
Die Aufstellung eiiier Eichkurve iiacli deiii eiicl- 
giiltig festgelegteii Arbeitsrerfahreii erfolgte init Elektrolyt- 
eisen unter Zugabe steigender Kobaltchlorid-Meiigeii. Sie 
hat einen gradlinigen Verlauf (Abb. 5). 

Die Drgebiiisse 
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Abb. 5 .  Eiclikurve zur pliotometrischcn 
Co-Bestimmung ?ach dem Aceton-. 

irlfolge seiner 
farbullg in gelingerii 

Verfahren. TTIiifang. Auf Grund 
iilterer Uiitersucliuii- 

geiig) ist bekaiiiit, tlal!, Xi iiii Gegeiisatz zu Co iiiit 
~~niinoniutiirhodanid keiiie KoiiiI'lexverbinduiigeii hildet, die iii 
organischen I'liissigkeiteii unter starker Viii bung loslicli sind, 
sonderii Doppelsalze, die den I,osungsniittelii tiur die Ip'arbe 
tler Ni-Iorieii erteilen. Ilalier scliien eiiie A 
Xi-Einflusses durch Koinpeiisation au 

nigeiie Versuche jedocli zeigteii, dal3 die (>riiiifarbuiig 
waihiger Nickelchlorid-Tbsuiiseii, die sich sclioii dnrch Zugabe 
voti r~miiioiiiunirhocTanic1 vertieft, bei %ugabe \-on Acetoii 
eiiie weitere Anderuiig erfdirt,  die zu eiiier tiiefibaren Extirik- 
tionsei hiihung fiihrt. Deshalb ist das Koiiipeiisationsverfaliren 
riicht zu enipfehlen. Die dmch Ni hediiigte Ihtinktion, die 
gegehenerif~lls in :~ \ l~zng  711 h*ii~geri iyt. wiirtle r i i  7 eixieri h-i- 

_. 

Sr. 

Losuiigeii festgestellt. Sic betragt uiiter deii vorliaiideiien 
Arbeitsbedingungen bei 0,s g Einwaage und 1 0-inn-Kiirette 
je 100,; Ni nur  0,0014, so da13 praktiscli iiberliaupt erst bei 
Gehalten fiber 10% h-i darauf Riicksicht genoniiiieii zu wertleii 
braucht. 

SchlieWlicli ergab sich folgende Arbeitsvorschrift fiir 
die Staliluntersuchung : 

0,5  g der Probe bei Co-Gelialten unt t r  3 S;, 1 g -- lost m:1n 
in ciiieni 1)edeckten Heclierglas oder Erlenmeyerkolheii mit 40 cni" 

ilzsaure (1 + l), oxydiert rnit einer gerade hinreicliendeii Mcnge 
ilpetersiiure mid dampft oliiie I'lirglas his fast znr Trocknt e i n  

Uei hocligekohlten chrom-haltigen Stahlen lost miin besser niit 
100 em3 Salzsaure (1 +l.), kocht auf etwa 40 em3 ein, oxydiert niit 
Salpetersaure oline UberschuLl und verdampft his fast zur Trocknt. 
Sach  Zusatz yon 20 em3 Salzsiure (1+1) kocht man gut durch, 
his (lie nitrosen Gase wrtrieben sind, spiilt die J,osung in eiiieti 
2.50- cm3--1LIelJkolben - bei Gehalten iiber 2 0 X  Co in einen 500-ciii:'- 
NeWkolben --, verdiinnt auf e twa die Halfte des Voluinens u t i d  
gibt vorsiclitig und unter gutein Schiittelii solangc kleine Mengeii 
aufgeschl~mmtes Zinkoxyd hinzu, bis der Niederschlag eben ge- 
rinnt, und die iiberstehende Losung Mar ist. Dann fiillt man zur 
Marke auf, mischt den Kolbeninhalt durch Schiittelri und filtriert 
unter Verwendung eines dicliten Kuntifilters in r i n  trockenes 
Beclierglas, wobei das erste clurclilaufende Filtrat m \-erwerfeu 
ist. 25 em8 des  Filtrats gibt man in eiiieri trockenen 1 OO-cm3->klJ- 
kolben, fiigt 20 em8 Smmoiiiumrliodatiiti (2.5 s/o) untl einc filesser- 
spitze (etwa 0,02 g) Xatriurnfluorid (p.11.) hinzu uiirl  scliiittelt tie11 
Koli~eninhalt clurcli. Nun fiillt niaii niit Aceton bis f:rst m r  31:rrke 
anf. I)ie entstehende Miscliungswarme beseitigt mim durcli I$iw 
stellen iu kaltes Wasser, fiillt niit Aceton y,ur l\llnrke auf untl 
schiittelt die J,osung durcli. Nan photoiiietriert rnit I-lilfe des 
Polaphots ini monoclirornatisclie~i Licht der Hagep1iotl:mlpe unter 
Reiiutzung des Filters Hg 578 gegen WTasser. Uer Co-(;ehnlt ergibt 
sich :IUS der Eichkurve oder 15Wt sich bercchnen n:~ch : 

bei 0,5 g Uinwaage urid 250 cm3 Ausgangsvolumen. 
Nach diesem Verfaliren wurden Stahle verschiedenster Xu-  

saiiimeiisetzung laufend untersucht. Eine Zusaniiiienstelluiig 
einiger Ergebnisse zeigt Tab. 5, wohei die zutii Vergleiclri an- 

gefiihrten gewichtsanalytisclien 

c == 111 . 14,2 = yo co,  
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troso-p-naphthol-Fallunp, teils 
elektrol ytisch bestimnit w u r  tien, c'o 

Iihotuiii. 0 -  SchlirWlich sei noch erwiihnt, 
___ 'O daW sich das Aceton aus d;n all- 

f a l l t n d a  aceton-haltigcn Losun- 
! I . l ?  11,111 g-n ohiie Schwierigkeit:n durcli 
0,liS zw,imalige Destillation fast rest- 
l.11: 10s zuriickgewinnen Got .  Es hat 

rlann mcistens eine )Diclite voii 4.h i  

S.I i i  0,812 urid karin sofort wieder fiir 
lll.o die Analyse rerwendtt wcrdtn. 

Liegt die Dicht;. wes-ntlich hohcr, 
so ist eine drittr D-stillation c'r- 
forderlicli. Keincswegs sol1 t l ic  

lilI,T Dichte 0,820 iiberschreitcn. 
Eingeg.  16. Kozeinher 1942. [A. 5i.I 

VERSAMMLUNGSBERICWTE 

KWI. fur medizinische Forschung, Heidelberg. 
Colloquium am 23. November 1942. 

Prof. Dr. A. Neuhaus, narnistadt: U b w  ,,pcz,,tiell-isonaorplie" 
allr 'icnd orien,tierfe Ahschridung.)  
eispiel einer Isoxnorpliie, das  on 

~scher l ich  1x21 bekaniit gcmacht wiurde (KH,PO,-KH,AsO, ; 
NI-I,H,I'O,-NH,tI,.4sO,), kaiin eine Definition von Isomorphie 
itn Sium streriger Gleichgestaltigkeit nacli neueren Ergebnisseii 
nicht aufrecht erhalten vierden. Fur das, was wir heute mit den1 
Ilegriff Isoniorphie verbinden, ware die Bezeicliliung Honioo- 
niorphie treffender. Vortr. fiihrte cianu aus, welclie Eigenschaften 
1x2 Vorliegen von Isornorphie bei deii Partnern eines Mischsystems 
vermirklicht sein miissen. Zwischen der echten, dreidimensionalen 
I somorphie und den Fallen z\vei- untl eindimensionaler Isomorphie, 
\vie sie in den gesetzmafligen Verwnchsungen untl orientierten 
hbsclieidungen itus Natur und J,ahoratoriuni in di l rc ichen Tiei- 
spielen bekannt ist,  stehen die Systeme sog. ,,:momaler Niscli- 
kristalle". b'iille tlieser psrutlo-dreidimerisionnlell Tsomorphie 
findeii sich uiiter rein anorganisclien, gemischt morgaiiiscli- 
organisclien und rein orpnischen Mischsystemen. An eiriigeu 
bekaniiteri He.ispie1t.n tli I- drr i  Klassen vurtle tler kristall- 
chemisclie L4utbau linters t unti \veitgelieud aufgekliirt'j. 

Die allgenieinen I~cdiiigungen fiir gcsetzmiiBige Verwachsuiig 
urid Bildung anoinalrr Misclikristal!c sintl 1. nwt 

getische. 4uf Diamant, der keine Restkriifte liesitzt, ist keiiit. 
Orientierung mehr moglicli. Die energetisclien, bindungsniiiWigvii 
Verlialtnisse lassen sich etwa in folgendem Schema zusamnic'li- 
fassen (nur wenige Beispiele seien lierausgegriffen) . 

Zwischen den in dieseni $11. 
Schema fiir eine Bindungsart l l l C  ~ i l l l . ~ l ,  

treterii sind Mittlersubstanzeii 4 /' 

stheiden kann. a ine  derartige x''('' ' 
Ver1)indang tragt also von den 
eleinentaren Komponenten lier ~ ~ ~ ~ ! ; ~ ~ ~  
die Keime solcher Betiitigung 
in sich. Das Verkniipfungs- 
element niit h-alir is t  Pb, mit 
VeAsS aher S. In anderen Fallen ist liindung iilI,:r l3-1<riiekeii 
anzunehnien, \vie bei CaCO,-Hydrochinon. 

Nach einem Uericht iilier 1)ekaiinte Systeme ai;oimler >lisc~l~- 
kristalle, auf die bereits 1. c. eingegaiigeii wurde, teilte Vortr. 
ISrgebnisse neuerer Untersuchungen iiber rein orgaiiische 3Iiscli- 
systerne mit. Den ersteii, Siilialtspunkt iiber (lie Mogliclikeit yo11 
l'seudo-dreidiniensionaler Isomorphie hieten meist Beziehungen 
tler Xol-Volumina, so ist z. B. Vrhtihnlsiillrc - VIIlotll>-Ir.,t.  is 
'I'riigersubstanz hat  sicli fur genauere Untersuchungen iibcr dell 
Aufbau solcher Systeme neben I'hthalsaure besonders ,Ilekoti- 

als typisch geltenden Ver- P C S  / /  
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saure bewalirt. Als Gastsubstanzen sind Farbstoffe besonders ge- 
eignet, da  zahlreiche Eigenschaften des Mischsystems so auf 
optischem Wege erkannt werden konnen. Untersuchungen mit 
Anthrachinon-Abkommlingen zeigten, daB neben Alizarin 35 Sub- 
stanzen dieser Klasse zur Bildung anomaler Mischkrystalle mit 
Mekonsaure befahigt sind. Oxy-, A4mino- und Methoxy-Verbindun- 
gen wurden herangezogen. Die NH,-Gruppe ruft starkere Farbung 
hervor als die OH-Gruppe. Substanzen mit drei aktiven Gruppen 
farben am besten, da sie das Optimum der Isosterie ergeben. Die 
starkere Parbekraft der NH,-Gruppe is t  durch Ammoniumsalz- 
bildung zu verstehen. OH-Gruppen dagegen machen eine 
H-Briickenbindung wahrscheinlich. Die Molekeln liegen plan auf- 
einander, so daR eine Ausbildung der besprochenen Beziehungen 
ermoglicht wird. Bei um 90° verdrehten Ebenen entsprechen 
gerade 4 Alizarin-Einheiten 3 Mekonsanre-Einheiten. Der Carmin- 
saure, die nur in amorphem Zustand bekannt ist,  zwingt Mekon- 
saure ihre Struktur auf unter Ausbildung anomaler Mischkristalle. 
Mekonsaure und Phthalsaure lassen sich ferner mit 15 verschiedenen 
Azo-Farbstoffen (u. a. Prontosil, Tropaolin, Bismarckbraun) an- 
farben. Aus dem System der Auswahl einzelner Parbstoffe, die 
nur Salicylsaure, nur Mekonsaure, nur Phthalsaure oder nur je 
2 oder alle drei Sauren anfarben, lassen sich Riickschliisse auf 
den Mechanismus der Zusammenlagerung der Molekeln ziehen. So 
1aBt sich z. B. rllizaringelb (I) nur mit Mekonsaure (11) kombinieren, 
da nur hier entsprechende aktive Gruppierungen zusammen- 
treffen (mit * versehen), Methylrot (111) aber laBt sich mit allen 
drei Sauren kombinieren, wie die Gegeniiberstellung der Pormeln 
zeigt (die Sauren sind als Doppelmolekiile eingezeichnet) : 
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L 4 u s s p r a c h e :  R. K u h n  wies auf die Analogie der Begriffe 
und damit verbundenen Vorstellungen von Gast und Trager und 
prosthetischer Gruppe und Trager in  Kristallchemie und bio- 
logischer Chemie hin. So scheinen Sulfanilsaure und p-Amino- 
benzoesaure am selben Trager als ,,Gast" eintreten zu konnen. 
Ferner ist z. B. das 4.4'-Diamino-benzil, das dem in Form seines 

H,N/-\ c c--/--\NH, \-/-i-,, \ - /  
0 0  

Galaktosids als Tibatin bekannten 4.4'-Diamino-diphenylsulfon 
entspricht, neu dargestellt worden. Dieser Stoff hat sich an 
Streptobacterium plantarum als ebenso wirksam erwiesen wie 
das stark hemmende Sulfon. Hier scheint also auch fur die bio- 
logische Vertretbarkeit die Metrik wichtiger als die chemische 
Konstitution, da die neue Verbindung schwefel-frei ist. - L a n g e  
(Ludwigshafen) wies darauf hin, daR die modernen Katalysatoren 
in  vielen Fallen auch als Mischsysteme zu betrachten sind, in 
denen das eigentlich katalysierende Agens als ,, Gast" in  einer 
Wirtsubstanz untergebracht ist. Der Einbau verschiedener Gast- 
substanzen ermoglicht feine Abstufungen in  der Wirkung. 

PreuSische Akademie der Wissenschaften. 
Sitzung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Klasse 
a m  10. Dezember 1942. 

Prof. Dr. W. Eitel, Berlin-Dahlem : Elektronenrnikroskopische 
Untersuchungen a n  Halloysit und Metahalloysit. 

Die Tonmineralien der Kaolin-, Montmorillonit- und Halloysit- 
gruppe sind nach den heutigen Anschauungen in  ihrer Struktur 
durch das Auftreten hexagonaler zweidimensionaler [SiaOslm- 
Netze im Verband mit [A1(OH,O)B],-Netzen gekennzeichnet. Ab- 
gesehen vou den geringfiigigen Symmetrieunterschieden, welche 
z. B. den Kaolin vom Dickit und Nakrit trennen, bestehen sehr 
charakteristische Verschiedenheiten im Ordnungsgrad der einzelnen 
Tonmineralien. So hat vor allem der Halloysit und der aus ihm 
durch partielle Entwasserung bei 500 entstehende Metahalloysit 
eine so geringe Ordnung in der Ebene (a, b), daB seine Rontgen- 
interferenzen die Eigenart eines optischen Kreuzgitters (an Stelle 
eines dreidimensionalen Raumgitters) aufweisen. Diese der klassi- 
schen Kristalltheorie nicht entsprechende geringere Symmetrie 
der Halloysitgruppe steht gewissermaRen in der Mitte zwischen 
der volligen Unordnung in  einem gemengten Gel aus Kieselsaure- 
und Tonerdehydrat und dem Zustand idealer Ordnung im Gitter 
des Kaolins. Die elektronenmikroskopische Untersuchung eines 
sehr reinen angeblichen Halloysits von Lawrence Country, Missouri, 
der rontgenographisch und nach den Elektronenbeugungs- 
diagrammen allerdings sich bereits zn Metahalloysit umge- 

wandelt erwies, brachte die vollig unerwartete Tatsache, daW die 
Kristallindividuen im Gegensatz zu den sonst bekannten Ton- 
mineralien nicht tafligen, sondern ausgesprochen leistenformigen 
Habitus zeigen. Dies widerspricht in  hohem Grade der Anschauung 
der hexagonalen Netzebenenstruktur, wie sie bisher auch fur die 
Halloysitgruppe als selbstverstandlich angenommen worden ist. 
Man kommt vielmehr zu der Anschauung, daB im Gefiige des 
Halloysits breite Banderstrukturen aus nebeiieinanderliegendeii 
[Si4010-10,6],- Einzelketten vorhanden sind, welche die leichte 
Aufteilbarkeit in  die wirklich beobachteten Leisten ermoglichen. 
Auch bei Pyrophyllit, der nicht zu den eigentlichen Tonmineralien 
gezahlt werden kann, kommt nadlige oder leistenformige mikro- 
skopische Formenentwicklung vor ; in  dessen Raumgitter konnten 
die strukturell-energetische Anisotropie der Richtung. der 
[Si,Olo-,o,slm - Einzelketten und der Richtung senkrecht dazu 
den - wenn auch ausnahmsweise -- beobachteten nadligen 
Habitus verstandlich machen. 

Sitzung a m  7.  Januar 1943. 
Prof. Dr. 0. Hahn, KWI.  fur Chemie, Herlin-Dahleni: 

Uber die bei der Spaltung des Urans auftretenden aktiven Edelyase2). 
Anfang 1939 veroffentlichten Hahn  u. Strapmann die uber- 

raschende Tatsache, daB bei der Bestrahlung des schweren Elements 
Uran (und auch des Thoriums) mit Neutronen das schwere Element 
in sehr vie1 leichtere Elementarbestandteile zerplatzt, von denen 
zunachst das Barium in Form mehrerer aktiver Atomarten nach- 
gewiesen war. Dieser Befunderregte gro5es Aufsehen; denn nach dern 
damaligen Stand der kernphysikalischen Porschung war er absolut 

nicht voranszusehen. Die Versuche 
wurden sehr schnell in den verschie- 
densten Laboratorien Europas und 
Amerikas nachgepriift nnd bestatigt. 

Wenn das Uran mit der Kern- 
ladung 92 in Barium zerfallt, das die 
Kernladung56 hat, dann mu5 gleich- 
zeitig ein Element mit der Kern- 
ladung 92 minus 56 = 36, also dns 
Edelgas Krypton, entstehen. In der 
Tat  wurde nicht lange danach auch 
das Krypton als Spaltprodukt des 
Urans nachgewiesen. AuOerdem 
wurden aber auch das nachst 
hohere Edelgas Xenon und das ZII 

dieser Aufspaltung zugehorige Strontium als Kerntriimmer auf- 
gefunden. Diese Edelgase sowohl als auch die Erdalkali-Metallc 
Barium und Strontium Waren radioaktiv - sonst waren sie nicht 
nachweisbar - und wandelten sich durch Emission von P-Strahletl 
in  eine ganze Reihe weiterer aktiver Zerfallsprodukte um. Diesc 
Spaltungsreaktionen stellten sich im weiteren Verlaufe der Unter- 
suchungen als auflerordentlich verwickelt heraus, und heute sind 
nicht weniger als 24 verschiedene Elemente in  Form von fast 20 
verschiedenen aktiven Isotopen als primare oder sekundare Bruch- 
stiicke der Uran-Spaltung aufgefunden worden. 

Besonders zahlreich unter diesen sind die isotopen Vertreter 
der schon genannten Edelgase Xenon und Krypton. Ihr  Nachweis 
gelang zunachst indirekt durch die Abscheidung von Umwand- 
lungsprodukten, die aus den mit einem Gasstrom aus der bestrahlten 
Uran-Losung ausgetriebenen Edelgasen entstandeu waren. So 
bilden sich aus dem Xenon isotope Vertreter der Elemente Caesium, 
Barium und Lanthan, aus dem Krypton entstehen Rubidium, 
Strontium und Yttrium. Durch Herstellung sehr oberflachen- 
reicher trockener Uran-Praparate, aus denen die Edelgase leicht 
herausdiffundieren, konnten dann weitere Alkali-Metalle (also 
Caesium- und Rubidium-Isotope) abgeschieden werden, deren 
Gesamtlebensdauer nur wenige Minuten betragt. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde von 
Dr. Seelmann-Eggebert im KWI. fur Chemie eine Apparatur ent- 
wickelt, die nunmehr auch den unmittelbaren Nachweis der 
Edelgase selbst erlaubt. Bisher unbekannte Isotope wurden mit 
dieser Methode aufgefunden. 

Die Edelgase Xenon und Krypton entstehen aber nicht nur 
als primare Reaktionsteilnehmer der Uran-Spaltung, sondern sie 
entstehen auch als Zerfallsprodukte anderer Kerntrfimmer, namlich 
Jod und Brom. Die Halogene Jod und Brom stehen im Periodischen 
System der Elemente je eine Stelle vor den Edelgasen Xenon 
und Krypton. Durch P-Zerfall wandeln sich die Halogene also 
in die Edelgase um. Der Nachweis dieser Bildung wurde von 
Seel,mann-Eggebert und Born dadurch erbracht, daR die Ilalogenc 
einzeln fur sich am dem bestrahlten Uran abgeschieden wurden, 
wodurch sich dahn die sekundare Entstehung der aktiven Gase 
aus ihnen, unbeeinflunt durch die primaren Gase, feststellen lieW. 

Als bisheriges Ergebnis dieser verschiedenen Abscheidungs- 
arten sind jetzt 6 aktive Xenon- und 6 aktive Krypton-Isotope 
als direkte oder indirekte Spaltprodukte aus dem Uran nach- 
gewiesen und ihre Umwandlungsgeschwindigkeiten und ihr weiteres 
Verhalten bekannt. AuBcrdem miissen noch mindestens 5 weitere 
aktive Xenon- und Krypton-Isotope entstehen. Ihre Bildunp 
wurde aber bisher nur aus ihren aktiven Zerfallsprodukteu sicher- 
gestellt. Offenbar haben sie eine nur sehr kurze Lebensdauer. 
3) Vgl. diese Ztschr. 52, 319 [1939]; 53, 19 r19401 sowic vor allem 54, 249 [1%11. 
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