
Universums durch eine Art Brownscher Bewegung de5 Null- 
punktsenergieder Strahlungsquanten wieder wett zu machen18). 
Er schatzt, daB in 1 cm3 Hohlrauin eine Nullpunktsenergie 
vorhanden ist, die der Existenz von mehreren Tonnen Masse 
Bquivalent ist . Findet in manchen Gegenden des Universums 
eirie Materialisation der Nullpunktsstrahlung statt,  so wdrde 
eine Erschopfung der Weltenergie sowie eine nach dern zweiten 
Hauptsatz zu erwartende Entropiezunahme nicht melr zii be- 
fdrcliten sein. sondern sich das Weltall in einrm stationkren 
Zustand befinden 

G .  SchluR. 
Allgemeine Anerkennung habcn diese Gedanken bislang 

noch nicht gefunden. Es ist auch noch verfruht, auf so k i i l ~ e ,  
mit unseren gegenwartigen Erfallrungeri nur lose verkndpften 
Ansicliten nriher einzugehen. Die vorangehcnden Ausfiihrungen 
eroffnen schon wunderbare Ausblicke genug, und die geschil- -- 
'a) 1P. A'ptnfif, Z. Phrtiik 97, ?il l[  19751. 108, 633 [I9371 

0,01042 
0,00938 
0,04515 
0,04632 

derten Ergebnisse gehijren dabei zum gesicherten Tatbestand 
der physikalischen Chemie, aus deren Ideenkreis sie nicht mehr 
fortzudenken sind. Es ist kmzeichnend fur die Fruchtbarkeit 
des gro13en Gedankens, den die Plancksche Schopfung des 
Begriffs der Nullpunktsenergie bedeutet, daB er in dcm MaI3e. 
wie die Wissenschaft fortschreitet, die theoretischen Zusamruen- 
h u g e  mehr und mehr durchdringt und heute schon praktische 
Anwendungen auslost, an die zunachst niemand gedacht hat.  

Zum SchluB mochte ich der Erwartung Ausdruck geben, 
daB durch eine griindliche theore t i sche  Ausbi ldung unser 
Nachwuchs instandgesetzt wird, an den groBen hier noch 
ausstehenden Aufgaben erfolgreich mitzuarbeiten, damit u s  
nicht nur die Ehre zufallt, gliickliche wissenschaftliche Ge- 
danken der Welt zu schenken, sondern damit uns auch die 
Priichte der dadurch angebahnten Entwicklung zuteil werden, 
deren Ernte schon allenthalben begonnen hat I 

Rlnuey. 15. Juli 1943, [A. 27.1 
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Die Umsetzung von Methan-Gas mit Zinkchlorid 
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ir auch in friiheren Arbeiteul), teilen wir die vorliegende 
Untersuchung in zwei Teile. Im ersten Teil wird, bei 

festgelegten Bedingungen, die Wirkung gasfonnigen Wasser- 
stoffs auf wasserfreies Zinkchlorid studiert, wobei die Aus- 
beute an gehildetem Chlorwa.sserstoff verfolgt wirtl. Im zweiten 
Teil der Arbeit wird dann die Aktion des Methan-Gases unter- 
sucht, clas hier als Wasserstoff-Quelle dient Bei der Be- 
schreibung der Result atr  werden wir diese Reihenfolge bei- 
behalten. 

1 Die Wirkung des  Wassers toffs  
Das Zinkclilorid ist eine ziemlich stabile Vcrbindung 

(Bildungswrirme bei ZOO: 97 200 cal), deshalb ist seine direkte 
Reduktion n i t  Wasserstoff keiii leicht durchfdhrbnrer \Torgang. 
TXwe Reaktion ist ein stark endotliermer Prom13 : 

6,25 1 6 4  
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Die themochemische Berechnung zeigt somit cine Warn?- 
absorption von 37 600 cal je Mol gebiltleten Chlorwasserstoffs. 

Die thennochemischen Angaben decken sich vollkomen 
mit den exakten Schlu13folgen~ngen, zu welchen die Aus- 
wertung der h d e r u n g  der freien Bnergie fiihrt. Die normale 
Andening der freien Energiez) APO wurde von A .  B. Ragdn- 
saria 3 bestimmt : 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
aus A?: 

ist es leicht festzustellen, daB bei niedrigen Temperaturen 
(unter 600°) die Reaktion sehr wenig nach rechts vor sich geht, 
und da13 die HC1-Konzentration im Gleichgewichtsgemisch 
sehr gering ist. In  dern MaBe, wie die Arheitstemperatui 
gesteigert wird, verschiebt sich die Reaktion immer mehr nach 
rechts. Die Steigerung der Temperatur kann jedoch niclit 
iiber den Siedepunkt des Zinkcldorids (730") getricben werden; 
es mu13 also die HC1-Bildung auf anderem Wege begiinstigt 
werden. Zu diesem Zweck vennengten wir das auch in friiheren 
Arbeitend) mit Erfolg verwendete Gemisch aus SiO, und Fe,O, 
mit dem Zinkchlorid. E s  spielt sich dabei folgende Reaktion ab: 
ZnC1, + Fe,O, + 3Si0, + H, - Z  ZnSiO, t WrSiO,  
deren exothermer Charakter aus folgender thermochemischen 
Berechnung hervorgeht : 

AFO = 47 939 $- 2,07 'I' log 'I' -. 0,00005 'I? .- 2,46 T 

AF'' - -  -- RTlIiK 

2IICl ( 2 )  

Z n C l m  --+ Z n i h  + ClgaSf . . . . . . . . . . 97 200 cal 
Fe,O,&t -+ 2Fe@& + l/rOpgd . . . . . . - 64 200 cal 
2hfe* + l/rOzgasi + ZnOfedt . . . . . . . . . -1- 85 000 cal 
Hm& + Cg,f + 2HCIBL+ . . . . . . . . . . + ,44 000 cal 
SiO,reit + ZnOfe* + ZnSiO, . . . . . . . . -t 23 740 cal 
2Si0,fe,;t + 2FeOie.t -+ ZFeSiO, . . . . . + 18 600 cal 
ZnC1, + Fe,O, + 3Si0, + -+ ZnSiO, 
4- ZFeSiO, + 2HCI . . . . . . . . . . . . . . . -1- 9 940 cal (2) 

27 119371. 
3 In den vorliegenden Formrln sind die Bpwicbumngen noch Levis-Hundnlli ,  Therrno 

') Trans. electrochem. Soc. 51, 44Y [ISZV. 
') Die zur Berechnmg notigen thermochemischen Daten sind den Physikdisch- 

dynamik, deutsche tbersetzmg Yon Otto Hedlich (1 937). 3ng"Wandt. 

Chemischen Tabellen von Lnndolt-Binmein. Hauptwerk (1923). entnommen. 

Der exotherme Charakter der ReaMionlaBt eine bedeutende 
Ausbeute an HC1 auch bei niedrigeren Temperaturen erwarten. 
Die experimentellen Ergebnisse (Tab. 1) haben diese Erwartung 
bestiitigt, die Reaktion (2) fiihrt bereits bei 400° zu praktisch 
mcrklichen Ausbeuten an Chlorwasserstoff. 

Tdbek 1 
~~~ ~ ~- 

-4 iisbmte 
t 

Gpmisch I I 9h 

1,1638 
1,2042 
1,3794 
1,3986 
1,2874 
1;2001 
1.1R7ci 
1,4741 
1,23310 
1.1586 

Zui txpzrimeu- 
t , l l L  n Duichfiihrungder 
Rraktiop (2) und ziim 
Studium der Einwir- 
kung des Methans auf 
das Ccmisch 7, Cl,, 
Fr,O,, SiO, bedientcn 
wir uns der in  einer 
friiherep .4rbeit6) be- 
schriebenen Apparatur. 
Die gebildete Chlor- 
wasserstoffsaure wurd 
mitNatronlauge titriert 

Das Gemisch van 
ZnCl,, Fe,O, und SiO, 
hatte annahernd die 
tler Reaktionsgleichung 
entsprechende mengen- 
maJ3ige Zusammen- 

2,857 
2,572 

13,38 
12.43 
21,14 
20,oo 
21,33 
2781 
22,67 
21,o.i 

0;05710 4180 
0,07293 42.40 
0,07779 45,34 
0.10141 48,0? 
0,08265 4686 
0,07675 M,23 

Abb. 1. 
HC1-Ausbeute. 

sctzuhg. Bs war nur tler Gehalt an Zinkchlorid durch Titration 
nach Vothard genmi bestimmt ; die iibrigen Romponenten des 
(;emisches, die ja die Ausbeute nicht direkt beeinflussen. 
waren nur annahernrl bekannt. Die Zusammensetzung drs  Gc- 
misches war folgende: ZnC1,: 26.77,. Fe,O,: -34.0, SiO,: -38.5. 

Das Zinkchlorid wurde vorher entwassert, die anderen Kom- 
ponenten gut getrocknet. Der Wasserstoff wurde einer Stahlflaschr 
rntnommen und durch ein auf Rotglut erhitztes Rohr mit Kupfer 
geleitet, urn evtl. Verunreinigungen an Sauerstoff zu entfernrn, 
nachlier wurde er iiber Calciumchlorid vollig trocken ins Rcaktions- 
rohr gefiihrt. Die Durchgangsgeschwindigkeit des H, betrug e t w a  
1 1 je  Stunde. 

In Tab. I sind die Resultate .bci Arbeitstemperaturen zwischen 
400 und 600° zusammengestellt. Die 1. Spalte eiithalt die Arbeits- 
tempcratur, in der 2. Spalte ist die Menge des Grmisclies angefiihrt, 
in der 3. Spalte ist das Volumeii tler zur Titration des ge1)iltlcteii 
Chlorwasserstoffes verbrauchten Natronlauge enthalten, in der 
4. Spalte ist die mengenmaDige, in der 5. die prozentuelle Ausbeutr 
an Chlormasserstoff angefiihrt. 1% Keaktionsdauer betrug lwi 
allen Versurhen 2 h. 

Die Ausbeute erreicht bei 500-550° ihren maximalen 
Wert und behslt diesen nachher, unabhringig von der weiteren 
Erhijhung der Temperatur bei. Dieses Verhalten e r k l w  sich 

n, C .  CBndea II. I .  R. Murgulwcu, Ohm. et Ind., Speziulnummer des XIV. Koilgrffse8 
fiir Intlistrielle Chemie vom Oktober 1934. 

D i a  CAarnie 
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:ius der Fliichtigkeit des Zinkchlorids, das sich in dem Mafie, 
wie die Temperatur iiber 500° steigt, verfliichtigt und durch den 
Wasserstoff aus der Rcnktionszone gcf iihrt wird, urn sich dann 
:in den kailtcrcn Stcllen tles Renktionsrohres nicdcrzusetzeii. 
So entzieht sich ein 'l'eil des Zinkchlorids der Keaktion, und die 
. k s h e u t e  kannnicht  niehr jene Werte  erreichen, die nach denex- 
perinlentellen Bedingungen der Temperatur zu erwarten waren, 

2 .  D i e  I S i n w i r k u n g  tles M e t h a n s .  
Da bei den Teniperaturen, bei welchen in -1iibetracht der 

Fliiclitigkeit dcs Zinkchloridcs ein Ar1)eiten nocli niiiglich ist,  
ths Mcthnn iiiir z. '1'. in Kohlenstoff uiid Wasserstoff dissoziiert 
ist, niuI3 die HC1-Ausbeute der Reaktion 

noch geringer sein als die der Keaktion (1). G!eichung (.o 
kann in folgende Teilreaktionen zerlegt werden : 

(a) CII ,  3 C + L l I ,  
(b) 2ZnC1, + 2H, - 2Zn + 4IIC1 

2ZnC1, + CH, - L Z n  + C + 4HC1 (3) 

I>er \'o~gaiig (11) gcht schr wenig nnch rechts vor sich, tla der 
H2-Driick inlolge der nur  teil~veisen Uissoziation des CEI, klein 
ist. Aus diesem Grunde sind wir direkt zum Studium der 
Einwirkung ron  Met h a n  auf ein Gemisch von Zinkchlorid, 
Fe,O, und  SiO, iibergegangen. Die Reaktion is t  durch folgende 
Gleichung dargestellt : 
2ZnC1,+ YSiO, + 3Fe,O,+CH,-t2ZnSiO3+GFeSi0~ + 4HC1 -I- CO (4) 

Die. tliernii.;chc I3il:itiz dieser Kcaktion ist noch wcnigcr 
giiristjg als dic dcr l<c:iktion (2).  

2ZnC1,iest + 2Znfest + 2C1,ga~r -194400 cal 
3Fe203re3t --f 6FeOfeit + 3/202ga. -192600 cal 

- 20 000 cal 
2Znfest - OZgdsf --f 2ZnOf-t . . . . . . . . . +170 000 cal 

GFeOf,t + 6Si0,ie,t + 6FeSi03fejt . . . + 55 800 cal 
2%nOfe.t - +  2Si0,rc.t --f 2ZnSi0,fcit . . . + 47 480 c d  
2H.,,.t -!- 2Cl.vlct --f 411C10,.f . . . . . . . + SR 000 en1 

Cfejt + l/,Ozgn-f -+ COg.at . . . . . . . . . . . . + 29 000 cal 

2?Z<C1, - SSIO, + 3Fe,0, + CH, -+ 
+ ZZnSiO, + 6FeSi0, + 4HC1 + CO - 1 G  720 csl 

(oder - 4 180 cal je No1 HC1) 
6 s  is t  deshalb zu erwarte I, daB bei gleicher Temperatur 

die mit Methan erzielten Au3beuten an HC1 niedriger bleiben 
als jene ruit Wasserstoff. Die i n  Tab. 2 wiedergegebenen 
expcriincntcllcn Daten bcqtat i p n  olirie weitere.; die t Iiermo- 
cheniix-lien .2ngabrn 

Das in Reaktion gesetzte Gemisch von ZnCl,, Fe,O, und SiO, 
hntte eine der Reaktionsgleichung sehr naheliegeniie Zusammen- 
srtzung (4) : ZnCl,: 17,55% (titrimetrisch hrstimmt), Fe,O,: 
-32,00,;,, SiO, : -SO,O%. Es wurden die glrichcn Cli(~rtiika1ieii 
cingcsct7.t wie 1)ei dcii Versuchcn niit W:tsserstoff. 1);is Methan- 
Gas, eiii Naturgas von Sirmisel  hatte einen Gehalt von uher 
99% Methan. Die Geschwindigkeit des Durchgangs durch das 
Keaktions-Rohr betrug etwa 1 1 je Stunde. Reaktionsdauer 211. 

Tabelle 2*) .  

400" 
400" 
450' 
450" 
5000 
.WO" 
550" 
5500 
(i00" 

1,2940 
1,0780 
1,23Y4 
u,9434 
1,4GT2 
1.1422 
1,0450 
1,0000 
I .05:1'? 

0,00131 
0,00194 
0,00S34 
0,OOiY 1 
0,01615 
0,01528 
0,01629 
O,OI7?4l 
O.o''(i"2 

*) BezeicLnung8,iJ \T ic fiir T n b ~ l l e  1. 

Infolge der Fliich- 60 
tigkeit des Zinkchlo- 
rids haben wir auf 50 
eine Ausf iihrung der 
Reaktion lwi hiiheren x 40 
'l'ernl~cratureii, bei .s 
denen cine groWere (D 

Ausbeute an  Chlor- 2 
wasserstoff zu erwar- 2 20 
ten w&re, verzichtet. 2 

Beini Yergleieh 10 
der zwei Tabellen ist 
zu erschen,  la^ znxr 0 
die Ausbeute :in Clilor- 
wasserstoff beini Ar- Ahb. 2. 
beiten niit Methaii HC1-.4usbeute. 
kleiner ist als beini 
Arbeiten niit \%'asserstoff, daB aber  Methan dennoch eine 
berechtigte Verwendung zu Hydrierungen und Keduktionen 
finden kann,  insbes. tleshalb, d a  das CH, als Xaturgas ein sehr 
billiges untl leicht xugaiigliclies I<ohi~i:iterisl darstellt. 

300 400 500 600 1. 

E ~ , ~ ! I P ~ .  ?F. s m z  i g i . ~ .  [A. 2s.j 
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Institut fiir angew. Photochemie der T. H. Berlin. 
Sitzung am 25. Mai 1943 

Dr. Evert Elvegird, Stockholm 1 iVr7~e (fcsiclt tspwnkir Z U W  

Vedauf der ~photographischen Entzuicklung. 
Auf (frund ausgedehnter Untersuchungen iiber den Zuwachs 

der Schwarzung und der Gradation mit der Entwicklungszeit in 
verschiedenen ~i i t~~ickler losul lgen W R T  es Vortr. Relungen, eine 
matheinatischr GesttzmiiWigkeit f iir den Ver1:iuf der Entwicklung 
ahzuleiten, und zwnr : 

- .*I 10s 1;. lOg t 1 -  13 ]Ox 1: -1 c 1(Jg t ~] 1) . 
I n  dieser Foriiiel becleutet S die Schwarzung c l r s  Films bei 

der Belichtung E und nach der Eptwicklungszeit t ,  wahrend A 
bis D Konstanten dnrstelltn, deren Werte von der Filmsorte, der 
Zusammensetzung des Entwicklers usw. abhangig sinci. Die 
Formel ist fiir den geradlinigen Teil der Schwarzungskurve gultig 
und 1aWt sich durch ihren einfachen Aufban mit Vorteil auf viel? 
photogrnphischc Prohlcme ann-cnden. 

Ails dcr I:ornicl folgt, t1aW die Gradation y tles IUms 
niit dem J,ogarithmus der Entwicklungszeit linear imsteigt : 
y = A log t + B. Bti Kenntnis der Werte fur A und B in einem 
gegebenen Falie kann man hieraus die praktisch wichtige Aufgabe 
losen, die erforderliche Entwicklungszeit fiir jede gewunschte 
Gradation im voraus zu bereclina. 

Vortr. zeigte ausfiihrlich, wie die Eigenschaften des Ent- 
wicklers sowie die Werte drr Konstanten A bis D veriitidcrt wrrden, 
wwln m a n  die Zusamiuensetzung voii I1/Ietol-Hytlrocliitlon-Ent~ 
wicklcrn und insbesondcre den Gehalt an Met01 und Hydrocliinou 
somie des p,-Wertes des Bades verandert. Vor allem hat der 
letztgenannte Wert oder d t r  Alkalitatsgrad der Entwicklerlosung 
eine ausschlaggebende Bedeutung fur den Verlauf der Entm-ick- 
lung. Es hat  sich z.  B. gezeigt, cia13 die Geschwindigkeit. mit der 
die Gradation d ts  Films wahrencl der Entwicklung wachst, irnmer 
groWer wird, wenn der pa-W'ert bis zu 10 ansteigt. In noch starker 
alkalischen Uacicrii tiininit dic r rv  ihntc (ksrhwhdigkeit wict1c.r nb ,  

so (la0 es z. B. in Mital-I$ntwicklern bei p, = 12 kaum moglich 
ist, einr g:cniigcnd kriiftigc Gradation zii erhalten. Die ersten 
Ililtlsp~ircn konitncn jctlorh initncr schncller Iicrvor, je liiiher dcr 
pH-Wert des Iladcs ist. 

Eine wl-bentliclic praktischr Bedeutung hat die Frage, wit. 
die P;mpfintlliclikeit des Films bei verschiedenen p,-Werten des 
I<iitwicklers ausgenutzt wird. Die Versuche des Vortr. zeigten, 
d;iL1 nian in1 allgemeinen die Empfindlichkeit um so besser aus- 
iiutzt urid damit eine um so bessere Detailzeichnung in den Schatten 
des Negativs erh8l t .  eirien je hoheren p,-Wert man den1 Entwickler 
zutcilt. 1iisl)csondvri. c,l-l1iilt inan cine rapitle Zunahnie der I$nlpfiiicl- 
liclik(,it, \vciiii t1:is pH rlci Jlrit\\-icklc rlGsu1Ig tlcn \Vc.rt 10 iibersteigt, 
eine Tatsache, ilir L.  13. fiir ~'rrssephotograplieri v n n  groWer Be- 
deutunp ist. 

Colloquium am 6. Juli 1943. 

Dr.-Ing. W. Eichler : Seiis;fos)ietiisclre h;ol.,n.u,rgsbesfi,eb,~tlye 11 
in Prankreiclr , 

Von tler , ,Xssoci:ltion P r  anpise  tlc Normalisation (AI~NOR)  .' 
wurdc im rrrg:ingenc.n Jalir i n  1Jr:mkrcicll cin Normenvorschlag 
von Rozdleau betr. die Sensitonietrie aller Arten photographiscller 
Materialien der Offentlichkeit unterbreitetl). Dieser Vorschlag 
stellt eine TVeiterentwicklung der bereits seit 1939 bcstehemden 
Norm AIK 0690 dar, die die Priifungsbcdingungtn fiir die in der 
Luftbild-Photographie benijtigten Materialien festlrgt. Der Vor- 
schlag zerfallt in drei Teile: 

a) I)cfixiitioncn 
b) Ausf iiliriingsnir.tlloden 
c) Kennzeichnung der wrkaufsfahigen Packungen. 
Die fur die I'rufung von Kegativ-Material fur bildma13ige 

Aufnahmen hesonders interessierenden Vorschriftrn sind in der 
nachstehenden Aiifstellung mit den entsprechenden Vorschriftrn 
der deutschen Norm DIK 4512 verglichen. 

I) Yci. Irid. photoer. 13. .?9 [1!)$2]. 

nie C h c n i i e  
6 6. J u h r g .  I9 43. b'r. 3.5 ,'36 




