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Colloquium am 20. Januar 1942.

Prof. Dr. Dr.ust. h. e. I. N. Stranski, Leiter des Tnstituts fiir
physikalische Chemie der Universitit Sofia, z 7. Physikalisch-
chentischies Institut der Universitdt Breslau: Uber den Sehanelzror-
gang bei nichtpolaren Kristallen.

Der Gedanke, den Schmelzvorgang bei den Kristallen als eine
Auflésung in der eigenen Schmelze zu betrachten, stamumt von
Tammann').  Volmer u. Schmidt?) verbanden damit die bedeut-
same Beobachtung, dafl gerade gut ausgebildete Flichen an Hy-
und Ga-Einkristallen durch die eigene Schnielze nicht vollkomimen
benetzt werden  (dhnlich  verhalten sich auch Cd- und Zn-Ein-
kristalle®), mn experimentell nachzuwdisen, dafl an solchen Flachen
beim Schmelzen kleine Uberhitzbarkeiten eintreten. Im Einklang
mit der insbesonderc von Volmer und Sehmidt vertrctenen Auf-
fassung nnd auf Grund e¢iner Analvse des vorhandenen Beobachtungs-
materials iiber Kristallwachstum aus Schmelzen®t) wird folgende
Anmnahme gemacht: Mit Annidherung an den Schmelzpunkt sollen
die am schwichsten gebundenen Kristallbausteine eine dem Schinel-
vorgang entsprechiende Anderung noch unterhaib des Schinelz-
punktes crfahren. Am schwichsten gebunden ist der Baustein in
der Halbkristall-Lage und e¢benso schwach gebunden - - uber nur
bei den nichtpolaren Kristallen -- - sind es anch dic Bausteine an den
Kristallecken der Gleichgewichtsform.,  Der Schmelzpunkt eines
einzelnen Bausteins ist folgendermaBen zu definiercnn: Zur Hilfte
einer hinreichend lang gewililten Beobachtungszeit mul der Baustein
sich noch im ungedanderten und zor anderen Halfte im nmgewandelten
Zustande vorfinden. Zwischen demt so  definierten  clementarent
Schmelzpunkt des Bausteins in der Halbkristall-Lage und dem
Schnielzpunkt des Kristalls misseu folgerichtig noch ¢ine Reibe
anderer elementarer  Schmelzpunkte angenommen  werden,  An
Hand eines vereinfachten  Kristallimodells ergibt  sich, dafl die
Kristallgleichgewichtsform dabei stindig komplizierter wird; mit
Aundherung an den  Schmelzpunkt  werden die  urspriinglichen
Kristallecken von einer stiandig wachsenden Auzahl nen auftretender
Flichen geschnitten. Dic neuen Rlichen sind bereits unterhalb
des Schmelzpunktes von  Quasischmelzschichten bhedeckt, und an
diesen entsteht spontan dic neue flilssige Phase. Dagegen sind dic
bui den tieferen Temperaturen vorhandenen Gleichgewichtsform-
flichen in der Regel durch die cigene Schuielze nur unvollkopimen
benetzbar, und zwar aus folgendem Grund: Diese Gleichgewichts-
formflichen sind im allgemeinen Rlichen mit grofler Netzdichte.
Die Molekeln der Schmelze haben aber eine gréeare Raumerfiillung
als die Kristallbausteine. Daher wird man aus einfachen geometri
schen Griinden die Kristallbausteine der dullersten Netzebene ciner
Gleichgewichtsforinfliche nicht durch  Schmelzmolekeln  ersetzen
konnen. Wiederum ist der Unterschied zwischen der Raumerfiillung
im festen und fliissigen Zustande niclit so gro}, dall cine dichteste
sSchinelznetzebene noch irgendwic sonst mit der Kristallnetzebene
koinzidieren kénnte. Bedeckt man demnach energetisell ausgezeich -
nete Stellen einer solchen Kristallflache mit Schmelzinolekeln, so
werden letztere schiwiicher gebunden sein als in der Oberflachen-
schicht der Schmelze, denn im ersten Fall wiirden die Rinwirkungen
seitens der tangential zur Fliche gelagerten Nachbarn praktisch

fehlen,  Wegen weiterer Einzelheiten und Anwendungen sei auf
eine inzwischen anderwirts  cerschienene  Verdffentlichuny  ver-
wiesen®).

Colloquium am 10. Mirz 1942.

Prof. Dr. A. Pongratz und K. Schober: Chencische und physi-
kalische Merkmale von Vanadinoxydations-Katalysatoren. (Vor-
getragen von A, Pongratz,)

Ausgehend von einer Ubersicht neuzeitlicher Verfahren von
katalytischen Oxydationen in der (asphase und der hierbei be-
nutzten verschicdenartigen Katalysatoren, wird das Gemeinsame
der verwendcten Katalysatoren hervorgelioben (die zugcehérigen
Elemente finden sich fast stets in den Gebiceten der Minima der Atom-
volumen in Ablingigkeit von der Ordnungszahl).

Im Zusammenhang mit der eigenen Fragestellung wird die
maximale Reduktionswirkung von Naphthalindampfen, Athan und
Athylen auf Vanadinpentoxyd unter Verwendung von Stickstoff
als Trigergas bei Temperaturen iiber 300Y analytiseh festgehalten
und die Sancrstoffabgabe im Durchschnitt zu 2,297 gefunden. So-
wolll das unbenutzte Vanadinpentoxyd als auch das schwarze
Reduktionsprodukt wird rdntgenographisch charakterisiert.  Der
schweren Reoxydicrbarkeit der schwarzen Vanadinoxyde bei 3200
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zu Vanadinpentoxyd wird der Befund der dibermikroskopischien
Aufnahmen gegeniibergestellt, die eine wesentliche Vergrollerung
des Korns im schwarzen Reduktionsprodukt im Vergleich zu dem
des unbenutzten Vanadinpentoxydes erkennen lassen. Dieser Befund
wird in Parallele gebracht mit Beobachtungen von K. Brili%) an
Eisenoxydkatalysatoren fiir die Ammoniaksynthese (Vergroberung
und gleichzeitiges Unwirksamwerden von nicht mit Aluminiumoxyd
stabilisicrtem Yisenoxyd).

Die Studien wurden auf c¢in weiteres Katalysatormodell aus-
gedebnt: ein im wesentlichen aus Titanylvanadat bestehender
Katalysator (Ti0-(VOgy,) wird durch Naphthalindimpfe im Stick-
stoffstrom bei 3209 ebenfalls zu grauschwarzen Produkten reduziert,
deren Reoxydation aber vergleichsweise zum Reduktionsprodukt
aus dem Vanadinpentoxyd etwa nur den zehnten Teil der Zeit er-
fordert. In Ubercinstimmung damit steht der Befund der iiber-
mikroskopischen Aufnahmen des Titanylvanadates und  scines
Reduktionsproduktes, die den gleichbleibenden feinen Verteilungs
zustand  zeigen.  Auch  die  Réntgeninterferenzspektren  (Debye-
Ncherrer-Diagramme) der beiden Grenzzustdande sind sich viel dhn-
licher als das des Vanadinpentoxydes und seines Reduktionspro-
duktes. Uberdies ist im Falle des Titanylvanadates die Sanerstofi-
spanne zwischen diesem und seinem Reduktionsprodukt anf rumnd
49, erhoht (2,29, beim Vanadinpentoxyd und seinem Reduktions-
produkt). Auf Trager aufgetragen sind die benutzten Typen grund-
sitzlich als Kutalysatoren verwendbar.

Deutsche Chemische Geselischaft zu Berlin.
Sitzung um 18. April 1942 im Hofmann-Haus.
Vorsitzender: Prof. Dr. I A Thielen.

I. N. Stranski: Zur Dewtung der Atzfiguren an Al-Kristall-
fléiehen.

Die Atzfiguren an Al-Kristallilichen ergeben mit dem Abdruck -
verfaliren von Mall stets cin wiirfelférmiges Relief mit meistens
gut ausgepriigten Foken und Kauten. Vergleicht man dieses Ergebnis
mit den Forderungen der Theorie, so ergibt sich cine volle Dis-
krepanz, Das Al miiflite ndamlich nach den bisherigen Erfahrungen
mit anderen Metallen sielt als ein nieht polarer Kristall verhalten.
Die konvexen Teile der Xtzfiguren sollten danach gerundet sein,
ud die konkaven Teile in erster Linie die Flachen 111 und 001
aufweisen. Diec gemeinsame Untersnchung dieses Falles mit Meak!
ergab folgende Frklirung als recht befriedigend: Die Atzfignren
werden nicht durch das Reagieren des Al-Kristalls selbst mit dem
Losungsntittel verarsaclit, sondern liefern cinfach die Losnngs-
formen ecines Reaktionsproduktes.  Als solchies wird cine die Al
Kristalloberfliche bedeckende Oxydschieht angenommen.  Fiir
die einjonige Oxydschicht crgibt sich das NaCl-Gitter, und aufl
Grund einer Untersuchung der energetischen Verhiltnisse an deren
Oberfliche erscheint der Steinsalzcharakter in noch ausgeprigterem
Mabe als am massiven Steinsalzgitter sclbst. Dice Form der Al
Atefiguren erhdlt damit eine schr einfache und plausible Iirklarung.
Iis war aber ancll zu erwarten, daBl der nicht polare Charakter
des Aluminiums zum Vorschein konmien wiirde, wenn man den
Sauerstoff  beim Atzvorgang ausschlicBt.  Nenere Versuche von
Makl, bei welehen das Alumininm mit trocknem TC-Gus bei etwa
3000 gedtzt wurde, haben diese Vermutung voll bestitigt. An den
(konkaven) Atzgruben crscheint tatsiehlich das Oktaeder, dessen
Ecken durch Wiirfelflichen abgeschnitten sind.

Deutsche Keramische Gesellschaft.
Sdchsische Bezirksgruppe.

8. Juhrestagung um 31. Januar und 1. Februar 1942 in Meif3en.
Vorsitzender: Dro-Ing Ho Lehmaun, Dresden.

Prof. Dr.-Ing. A. Grumbrecht,
Die Sowgetanion wwd ihre Rohstoffquellen.

Bergakademic Clausthal:

Auf Grund personliclier Eindriicke auf zwei Reisen, unter-
stiitzt durch anschauliche Lichtbilder, die sowohl Iand nnd Leute
als auch zahlenmiBige Einzellieiten vermittelten, gab Vortr. c¢inen
weitgespannten Uberblick zu dem Vortragsthema.

Aussprache: Dr-Ing. habil. K. Stocke, Berlin, gab an
Hand der geologischen Karte Rulllands einen spezicellen Tinhlick
in die Belange der Steine-und-Erden Industrie,

Prof. Dr. K. Endell, T'. 11
Tonforsclung dem Keramwiker 27).

Berlin: Wax bringt i mioderne

Fiir die moderne Tonforschung waren in den vergangenen
Jahren infolge des immer weiteren Eindringeus in den Bercich
kleigerer Teilchengréfen die Yrkenntnisse der Réntgenfeinstruktur-
untersuchunyg, der Iilektronenmikroskopie und die Bestimmung der
austauschfiligen Tonen von besonderer Bedeutung., Die besten
Erkenntnisse auf dem Gebict der Tonminerale liegen fiir den Kaolinit
vor. [iir die glimmerartigen Tonmineralien, die sich Dbisher der
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