
genatrahlen s a w  wird, kmn dch t  duroh die Anwesenheit yon H,O, erklhrt 
werden; HobOp/sl zeigte, dnD dieeer Effekt der Ansherung des Waesem in dem 
M d e  ausbleibt, w h  man daa Waaner entgaat und an einen Qehalt an CO, ge- 
bunden ist. Offenbar iet die Ansherung auf Bildung von Perkohlensiure zu- 
rlickzufnhren; das in Waaeer gelbste CO, wird also EtlLrker oxydiert 81s daa Was- 
ser selbat. - Die chemischen Wirkungen des Ultrasohalls beleuchtete Vortr. an 
der kndolt-Reaktion, d. h. der Reduktion von Jodat- durch Sulfition. Die 
LandoU-Reaktion wird durch Ultraachall bis zu 50 % beschleunigt, nicht nur 
bei ihrer Aueftihrung im Ultraschallfeld, sondern auch, wenn man die Gulfit- 
Lbsung vor dem Einbringen in die Jodat-Lasung in ein Ultraacha3lteld bringt. 
Londsberg zeigte, d d  angeskuerte Sulfit-LBsung mit dem p~ 4,4 nach relativ 
kunem Einbringen in ein .Ultrsschallfeld den pH-Wert 3,4 hatte. - Luminol 
leuchtet im Ultraachallfeld auch ohne Katalksator und zwar auch wenn kein 
0, vorhanden ist. sondern mit N, begaat wurde. 

Ausspra che : Forfr. betont, da9 chemisehe Wirkungen in gaafreien Fliis- 
sigkeiten nicht auftreten. &miter, Berlin: stellt sich die Wirknng des Ultra- 
schalles a l e  Molekehersahlagung vor. Stran&, Berlin: wie h h g t  die Ausbeute 
von der Frequenz ab? Vwtr.: sie steigert sich mit wachsender fiequenz. - Eis 
kann mita- und ROntgenstrahlen qualitativ nicht zdhetzt werden. Ni VB2l 
11. Demmber 1947. 

Chsm1ich.s und physlkmHrhea Kolloqulum 
T. H. Brnunrchwelg 

e4. Norcrmbsr 1847. 
Die Zwammenkunft war gleichzeitig die erste Sitzung der QDCh in der bri- 

tisohen Zone Ortaverband Braunschweig. Naeh einer kunen Erllffnungsrede 
erteilte der Vorsitzende den Orteverbandes Braunschweig, Prof. Kmspelin, 
dem Vortragenden dae Wort. 

R. SVHRMANN, Braunschweig: dbm eincn nacorfigsn Em~siOnsnreclwa- 
n&w aon Phofoclektmncn an Oberflbchsn infennetdlischcr Vmbindungsn. 

Vortr. berichtet Qber Versuche, die gemeinsam mit 6. KrSeein (Laborato- 
rium flir Elektronenfotschung der Firma Telefunken) in den ersten Kriegsjah- 
ren an Legiermgs-Photokathoden (Qdrlich1)) von Alkalimetallen mit Antimon 
durchgeffihrt wurden. 

Die Verbiidungsbildung der echten MetaUe mit den Halbmetallen kann bei 
benaohbarter Stellung der beiden Partner im Perioden-System zu Verbindun- 
gen mit metallischer Bindung, die der Regel von Hum-llofhsry unterworfen 
sind, ftlhren; z. B. die Komponenten des Messing Cu Zn, Cu, Zn,und Cu Z ~ I .  
Dagegen erhSlt man bei weib auseinander liegenden Komponenten wie den Al- 
kalimets,llen ekemeits, den Halbmetallen As, Sb, Bi anderemeits, Verbin- 
dungen, die W c h  wie die Sake der betreffenden echten Metalle zusammen- 

H. H .  FRANCK: Dic Dar8fellung uon l q w s i u m  auf thmniachem Wege. 
Bei der zur Darstellung dee Mg ilblichen kathodischen Abecheidung wer- 

den pro kg Mg 2@-22 kwh verbraucht. Die bisher bekannten thermischen. 
Verfahren, n h l i c h  die in Amerika und Japan durchgeftthrte Reduktion den 
MgO mit C und die in Bitterfeld untersuchte Raduktion mit A1 oder Si bei 
12-1400° bringen in dem Energieverbrauch keine Verbesserung. Die Reak- 
tion MgO + C + Mg 4- CO wird bei 1800-2000° durchgefilhrt, echnelle Ab- 
kithlung des Reaktion8gemisches mit gekUhltem H, auf ca. 250° ist zur Ver- 
meidung der in fallenden Temperaturgebieten rilckltiufigen Reaktion erfor- 
derlich. Dan so erhaltene Raaktionspmdukt besteht aus e t w a  70% Mg, 15% 
MgO, 7% C, 8% Siliciden und Carbiden und wirdmr Rainigung in Brikett- 
form gepre9t und unter vermindertem Druck destilliert. - Vortr. berichtct 
sodann ilber die von ihm und seinen Mitarb., insbesondere in neuerer Zsit 
durch Walloch untersuchte, bei 1000-130O0 durehgeftihrte thermische Re- 
duktion MgO + CaC, + Mg + 2 C + CaO, die schwaoh endotherm ist und 
bei Gewinnung von dampff0rmigem Mg ca. 38 kcal. verbraucht. Unter Be- 
rUcksiehtigung des Aufwandes von ca. 3,5 kWh pro kg CaC, und des Ver- 
brauches von ca. 2,7 kg Raincarbid pro kg Mg erfordert die Reaktion 10-12 
kWh pro kg Mg. Bei 800° betrllgt die Ausbeute ca. 0,5%, sie steigt sohnell 
rnit der Temperatur, besonders zwischen 1000 und 1060°, und ist bei 1200" 
fast quantitativ. Daa Pulveribieren dee CaCa zur DurchfUhrung dieser Fest- 
korperreaktion wird unter'Benzin vorgenommen, da andernfalls infolge der 
CaH,-Bildung durch die Luftfeuchtigkeit oa. 11% an aktivem Carbid verloren- 
gehen.J)ie so in Tiegeln angetem Masse wird in einem eisernen Rohr im 
Silitatabofen erhitzt. Bei der 2 4 t U n d i g e n  Reaktion mit H I  als Traneport- 
mittel nimmt die Abhhgigkeit des Mg-Druckes von der StrOrnungageschwin- 
digkeit bei steigender Temperatur zu. Die errechneten und gefundenen Werte 
fUr die R.eaktionsw&me zeigen gute ubereinetimmung. Im Vakuum F r d  bei 
2-stbdiger Betriebszeit besondern mines, krystalliies Mg bei 1100-1150° in 
fast quantitativer Auebente orhalten. Bei Temperaturen Uber 12000 treten 
nebenbei die Reaktionen MgO (CaO) + C CO + Mg (Ca) auf, die bei der 
Abkllhlung rticklaufig aind. - Wird dre Erhitzen unter Abpukpen vorge- 
nommen, anschlie9end mit H I  bis faat m m  Atmosphtirendruak aufgefilllt, so 
tritt bei 8-SOOo erst bei ruckartigem Wegpumpen des H, bis auf 1-2 mm eine 
fast explosionsartiga Mg-Bildung ein. Vortr. gab den bei den Reaktionstem- 
peraturen 1100,1200 und 130O0 beobachteten Temperaturabfall (10, 20, 40°), 
den Reaktionedruck wehrend der Zeit den AbfalIe (8-5,1&15, 35-30 mm), 
die Dauer (13, 22, 20 min.) und die Ausbeute (14, 87, 99%) an. Die voraus- 
gehende Anheizzeit betrug 1-1 '/h h. Ane diesen Versuchsergebnissen wird 
die Festkarperreaktion MgO + CaC; 4 MgC, + CaO angenommen, denn 
MgC,, daa synthetisch nur aus Mg und Kohlenwaeseratoffen zugllnglich iet, 
zerfillt bei f3-900° in Mg + C. Dieser Zerfall wilrde die plbteliche Reaktion 
beim Abpumpen dea H, erklaren, indem beim Unterechreiten der Existens- 
bedingungen MgC, zerfllUt. 

Aussprpche: Fisher, Berlin: Id  MgC, nicht analytisch nachweisbar? 
Vwtr.: Eiue rrsalytische Methode zur fiennung von MgC, und CaC, ist 
kaum mijglich. Nur rllntgenographische Untersnchungen kOnnten tiber die 
Riehtigkeit der Annahme des intermedillr gebildeten MgC, AufschluB geben. 
Rncter, Berlin : Platzwechselreaktionen verlaufen im allgemeinen sehr lang- 
Sam. Der Nachweia der gebildeten MgC, kannte bei Durchfilhrung des Ver- 
suches unter versohieden aehnellem Erhitzen oder verschieden langer Verweil- 
mit unter HI erbracht werden. Vorfr.: Oder die Durchmischung der Reak- 
tionateilnehmer m u t e  weniger gut erfolgen, EO ds9 an den GrenzflBchen 
YgC, diwkt naohzuwehen witre. Stranaki, Berlin: Auch teilweises Abpumpen 
des H I  w&e in ErwQung zu ziehen. Vmfr.: Zu jeder Temperatur gehOrt ein 
Druck, bei der die Reaktion startet. Stradi, Berlin: HI hindert also nur den 
Ablaut der Reaktion, hemmt jedooh nicht. Wie wird der Dampfdruck be- 
s t i t ?  Vorfr.: Naoh der Strllmungsmethode (Wartenberg), die sllerdings 
etw? unsicherist; doch iat eine absolute Dampfdruckbestimmung wohl nicht 
mOglich. -Ni. -VB 2%- 

gesetzt sind. So bilden die Alkalimetalle mit Ae, Sb und Bi die Verbindung 
MIX, in der sich die Pehigkeit des Halbmetalls ein Valemelektron in der p- 
Sahale aufnehmen EU kllnnen, bemerkbar macht. Neben diem Verbindung, die 
einen ausgeprilgbn Schmelzpunkt besitzt, existieren Verbindungen wie NaSb, 
bei denen weniger Alkaliatome auf ein X-Atom kommen und die zumeist ihre 
Zusammmsetzung beim Schmelzen Bndern. Man kann die genannten Verbin- 
dungen durch Verdampfea des.Hsdbmetalls im Vakuum und Einwirken von Al- 
kalimetalldampf auf das auf der Qlaawand befindliche Kondeneat heratellen 
Daa wpranglich metallinch graue Kondensat verfarbt sich dabei und seine 
elektrische Leitfahigkeit nimmt um mehrere Zehnerpotenzen ab. Beim atbrke- 
ren Erhitzen der Verbindung im Vakuum zerfBllt diese in Alkalimetall und 
Halbmetall. Sie stellt also eine Art Additionsverbindung dar: Dio Va- 
leluelektronen der Alkalimetallatome gehdren gleichzehig dem H,albmetall- 
atom an, densen BuDere Elektronenschale sic zur Achterachale ergheen ohnc 
vom Alkaliatom vollsthdig abgetrennt zu sein. 

Es wurde nun untersucht, wie die apektrale lichtelektrische Empfindlich- 
keit der Sb-Schicht im Sichtbaren und Ultravioletten sich bei Einwirkung des 
Alkalimetalldampfes bei Zimmertemperatur und bei der ,,Formierungstempe- 
ratur" der Photokathode itndert und welche Veritnderung sie erfulhrt, W ~ M  man 
daa Alkalimetall bei h6heren Temperaturen abhebt. Von den Egebnieeen s h d  
n u  die des Systems Sb-Cs erhalten geblieben, die degsystems Sb-K gingcn 
durch Kriegseinwirkung verIoren. 

Die bei der Einwirkung von Cbium-Dampf auf die Sb-Schicht bei der For- 
mierungstemperatur (160O) erhdtene spektrde Empfindlichkdtskurve llPt sich 
in die I. (hi = 431 m?, 2,87 e-Volt) und XI. (Xi1 = 334mp, 3,70 e-Volt) Emis- 
sionsbande und eine 111, Teilkurve zerlegen, d i e  bei 317 mp, (3,89 e-Volt) also 
dicht bei der Ionisiemgsenergie des Ca-Atoms (3,87 e-Volt) beginnt und kon- 
tinuierlich aniteigt. - Wirkt der Cs-Dampf bei Zimmertemperatur ein, 80 ist 
die I. Bande zunhhst nicht vorhanden und auch nach lbgerer EInwirkung 
(mehrere Tag?) nur schwach angedeutet. An, sie EohlieOt sich ein b i t e s  kon- 
tinuierliches Emissionsgebiet mit einem'spektralen Maximum bei A< A11 811. 
Jedoch nach knrzem Erwaimen (wenige Minuten) auf die Formierungstempe- 
ratur (Aktivierungsenergie I)  hat d i e  apektrale Empfindlichkeitskurve daa oben 
geschilderte Auasehen mit den charakteristiachen Teilkurven. Naoh dem Ab- 
heizen (ZOOo)  eines Teils des Cs hat die Kurve die gleiohe Gwtalt wie naoh Ein- 
wirkung von Ce-Dmpf bei Zimmertemperatur. - Da die Empfindlichkeit der 
Sb-Cs-Photokathoden im Sichtbaren dann ihren Optimalwert erreicht, wenn 
ihre Zusammensetrung der Verbindung Ca,Sb entspricht (A. S m m ~ * ) ) ,  ist CE 

wahrscheinlich, dsO die I. Elektronen-Emissionsbande von der Verbindung 
Ca,Sb emittiert wird. Ihre Cs-Atom kannen am leiohtesten durch ErwBrrnan 
im Vakuum entfernt werden und die die Verbindung vermittelnden Yalenz- 
elektronen der Cs-Atom kbnnen daher auch am Ieichtesten durch Lichtein- 
strahlung abgetrennt werden. Die 11. Bande gehllrt entweder ebenfalls dieser 
Verbindungan (falkdie drei Alkaliatomenieht gleich stark gebunden 8ind)oder 
der Verbindung Cdb, in der daa Valenzelektron des Ca-Atoms offenbar fester 
gebunden iat. Die 111. Emissions-Teilkurve kann den an Orenzflichen au0er- 
halb des direkten Wirhngebereiehes der Sb-Gittcrbausteine adsorbierten Cs- 
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Atomen zugeschrieben werden. -W. VB23 

Akedamlscbe Veramtaltnngen 
B. Derember 1947. 

Prof. Dr. MICHAEL POLANYI, Yanchcster : Polymer&ition bei niederen 
Tempmafuren. 

Vortr. berichtet Uber seine Untersuchungen an der such in der GroOtcch- 
nik bei 4 0  bis -looo in Gegenwart von BF. oder bei gewohnlicher Tempera- 
tur hn gasfarmigen Zustande durchgefiihrten Polymerisation von Isobuten. 
Sie ist im Itegensata zu sonstigen Polymerisationen nicht O-empfindlich, 
kann also nicht iiber Radikale als Zwischenprodukte verlaufen. Illre Geschwin. 

9 2.  Ph ik 101,337 10361; Nature [Loudon], 148,468[1941]. 
3 P b y s l r  Ber. 28, 1168[19421. 

Angsw. Chern, 4 / 6Q. Jah7g. 1848 8 s .  3 76 




