Tagung der Mineralogischen Vereinigung Frankfurt/ M.

Vom 7.—13. 9. 1948 fand cine Tagung der Mineralogischen Vereinigung
{Deutsche Mineralogische Gesellschaft) in Frankfurt a/M. statt. In der
Mitgliederversammlung wurde Prof. Dr. H. 0’ Daniel, Frankfurt, zum Vor-
sitzenden der Gesellscha{t gewhhlt. Die von mehr als 100 Mitgliedern und
Gisten besuchte Tagung gliederte sich in 2 Sitzungstage, an denen 33 wissen-
schaftliche Refcrate gehalten wurden, und 5 Exkursionstage, an demcn
Lehrausfliige in den Vordertaunus, den Odenwald und den Vogelsberg
stattfanden. )

Dic Referate betrafen — auBer den hier folgenden und den Chemiker ‘be-
sonders intercssierenden —~ krystallgeometriache, mineralogische, krystall-
optische, clektronenmikroskopische, geochemische, lagerstdttenkundliche
und petrologische Themen,

Ausftibrlichere Referate werden in den Fortechritten fiir Mineralogic
cte. versffentlicht,

H. SEIFERT, Maunster:
nossen.

Das Trachtprohlem hestchtin der Kldrung der Ursachen fiir die hekannte
Erscheinung, daf ein bestimmter Genotypus in veraschiedensn Phinotypen
suskrystallisieren kann. Vielfach konnen , Losungsgenossen'’ daliir ver-
antwortlich gemacht werden, doch {chlt eine befriedigende allgemeingtiltigo
Theorie, wie diese Wirkung gedeutet werden kann. Eine weitergeftihrte
dynamisch susgerichtete Adsorptionsthcorie verkmiipft die Wachstums-
kinetik mit der bisher schon mehrfach beobachteten Erscheinung, daf die
Krystallstruktur der Losungsgenossen Verwandtschaftsbeziehungen ver-
schiedenen Grades zu derjenigen der beeinflulten Kryatallart aufweist.
Dicses Prinzip wurde an der Trachtbeeinflussung des Kaliumsulfates, im
wesentlichen in Richtung auf dessen pseudohexagonale Basis (001), durch
eine Reihe komplexer -anorganischer Ionen auf strukturoller Grundlage in
den Einzelheiten diskutiert. Es handelt sich um die Jonen: 8,0,, §,0,*".
NO,~ und ClO,~ in abnehmender Folge ilirer Wirksamkeit. Grenzflichen-
analogien sind dabei z. T. durch orientierte Verwachsungen gestiitzt. Die
Trachten verinderter Phinotypen rlicken in enge Nacbbarschaft zu den
anomalen Mischkrystallen. — Die durch Glykokoll bewirkte Trachténderung
des Koclisalzes ~ es cntstehen Flichen aus den Wirfelkantenzonen, speziell
das Rhombendodekaeder — kann in &hnlicher Weise durch Strukturanalogic
und dadurch Ledingte blockierende Adsorption an den wachsenden Kry-
stalloberflichen gedeutet werden.

W. KLEBER, Bonn: IKrysiallographische Unlersuchungen an Na-
triumchlorid- und Nalriumbromid-Harnslo/[- Komplexen (mit M. v. Stackel-
berg und Maria Wallraf).

Es wird Ober Ergebnisse krystallographischer Untersuchungen an
NaCl-CO(NH,)y"H,0 und NaBr-CO(NH,)yH,O berichtet. Schaacke!)
hat den NaCl-Komplex bercits rontgenographisch untersucht und als

Raumgruppe D%‘:’l-l mmm festgestellt. Auf Grund der neuen Untersuchun-

gen krystallisiert der Komplex aber nicht rhombisch, sondern menokiin
mit der Raumgruppe C,°—C2. Aulerdem miissen die Gitterkonstanten
a und b gegenilber den Daten von Schaacke miteinander vertauscht werden.

Bei dem NaBr-Komplex zeigte es sich, dal dieser Komplex nur unter
besonderen Versuchsbedingungen im Exsikkator entstand. Bei Chlorid-
Zusatz bildcten sich monokline Krystalle, die dem NaCl-Komplex durchaus
analog sufgebaut sind. Aus Dichtebestimmungen und chemischen Beatim-
mungen wurden die Krystalle einwandfrei als Bromid-Komplex identifi-
giert.

Bemerkenswert ist, dal aus reiner Bromid-Losung (also ohne Chlorid-
Zusatz) tetragonale bzw. pseudotctragonale Krystallo ausfielen. Dieser
tetragonale Komplex ist chemisch ebenfalls als NaBr-CO(NH,), H,0
snfzufassen. Die Gitterdimensionen weisen auf eine enge Verwandtschaft
zu monoklinen Komplexen hin.

Zur Trachibeeinflussung durch Ldsungsge-

K. SCHLOSSMACHER, Idar-Oberstein: Iombinalionen der Mi-
neralfdrbung.
In der Mineralfarbenlehre bildet das Lambert- Beerscho Gesetz dic

Grundlage {iir die Beantwortung vicler Fragen. Die Moglichkeiten seiner
thoorctischen und praktischen Anwendung wurden aufgezeigt. Es crgibt
sich cine Glicderung der Mineralfirbungen in Einfarbstoffsysteme, Zwei-
farbstoflsysteme usw. In der Mincralogie licgen wegen der Schwierigkeit
der Objckte und der photometrischen Methoden erst einigo Ansitzo vor,
Diec vom Vortr. ausgearbeitcte lichtelektrische Photometric mit dem Mi-
krosclen-photoclement gibt dic Moglichkoit zu exsktercn und strenger
monochroinatischen Messungon als bisher, Fiir Zweifarbstoffsysteme und
Dreifurbstoffsysteme wurde dic Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes an Lo-
sungsgemischen nachgepriift und Ubereinstimmung zwischen Theoric und
Messung gefunden. Dabei wurdo bei den Zweifarbstoffsystemen die gegen-
soitige Becinflussung der beiden Absorptionskurven diskuticrt und die Ver-
lagerung der Maxima und Minima nach Wellenldnge und Durchldssigkeits-
zahl gezeigt. Als Beispiel von festen Substanzen wurde die Reihe der Ka-
lium-Chromn-Aluminiumalaune in gleicher Weiso bearbeitet.

H. JAGODZINSKI, Marhurg:
stallenta),

Eindimeunsionale Fehlordnung — cs soll darunter Unordnung in der
Anordnung streng geordneter Schichiten zueinander verstanden warden —
ist in der Natur sehr hiufig. Man kann sic auf Rontgenaufnahmen am Auf-
treten kontinuierlicher Kurven auf Drel- und Schwenkaufnahmen und am
Erscheinen von kontinuierlich geschwirzten Zonenkreisen auf Laue-Auf-

Eindimensionale Fehlordnung von Kry-

3) I. Schaacke, Naturwiss. 26, 411 [1938].
13) Vgl. diese Ztschr. 61,76  [1949].
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nahmen erkennen. Berechnungsmethoden wurden zur Auswertung solcher
Aufnahmen von Wilson und Hendricks und Teller entwickelt; eine quan-
titative Auswertung ihrer Ergebnisse auf Einkrystall-Aufnahmen konnte
bisher nicht gegeben werden.

Zur Deutung von Einkrystall-Aufnahmen von Maucherit, Gra-
phit, Carborund und Wurtzit reichten die vorhandenen Formeln jedoch
nicht aus, Es wurden deshalb neuc Ansitze unter allgemeineren Gesichts-
punkten ausgefiihrt, mit denen cine Auslegung der Rontgenaufnahmen
moglich wurde. — Wurtzitkrystalle aus Thrazien miissecn danach schon
beim. Wachsturn einen hohen Fehlordnungsgrad sufweisen (ctwa jede
dritte Schicht.ein Fehler),

W. BORCHERT, Heidelberg: Uber Krystallgitier mil statistischer Ver-
tetlung.

Die im System Cu,xSe beobachteten stetigen, polymorphen Um-
wandlungen hingen eng mit der Annahme zusammen, dag ein Teil der Cu-
Ionen fiber die Liloken cines Gertistgitters stntutuch verteilt ist. Zwi-
schen den Existenzgebieten der normalen a- und B-Modifikationen liegt
ein ausgedehntes Gebiet von o (t°)-Phasen, die sich bei Temperaturanderung
stetig ineinander umwandeln, wobei jeder Temperatur eine bestimmte
Verteilung der als beweglich anzusehenden Cu-Atome iiber die Liicken eines
Geriistgitters aus vier Cu und vier Se im Zinkblendetyp zuzuordnen ist.
Erst die a (t°)-Modifikation wandelt sich-unstetig in die B-Modifikation,
deren Gitter im Vergleich zu den kubischen Hochtemperaturphasen leicht
tetragonal verzerrt ist, um. — Gegeniiber diesen Beispielen mit statistischer
Einlagerung von Gitterbausteinen in ein festes Geriistgitter sind beim a-
Cristobalit und a-Carnegieit selbst dic zum Geristgitter gchbrenden Sauer-
stoff-IJonen statiatisch verteilt, bzw. mul eine Rotation um die Verbin-
dungslinie benachbarter Si-Si oder Si-Al angecnommen werden.

H.O'DANIEL, Frankfurt: Zur Struklur der Silicatgliser?).

Charakteristisch fiir Silicatglaser ist die Kombination von dreidimen-
sionaler und niedrigerdimensionaler Vernctzung der SiO,-Tetraeder im
Gesamtbau. Die zweidimensionalen Netzstiicke und die eindimensionalen
Kettenstilcke werdon einc um so gréfere Bedeutung fiir diesen Gesamtbau
bekommen, jo hther die Prozentzahl der tctraedcrfremden Kationen ist.
Dabei ist, zum Unterschied zu den Strukturen der krystallisierten Silicate,
eino sclche kombinierte Vernetzung cine Eigenart der Glasstruktur. Der
Unterschied geht noch weiter, wenn aufer der dreidimensionalen Xaqmbi-
nationsvernetzung auch noch ,,Inseln'‘ angenommen werden, d. b. in sich
abgeschlossene , Molekel-Gruppen in unregelmiBigen Ringschliissen, die
bei abnehmender Grd0e durch dic damit vérbundenc Zunalime der intrr-
molckularen Energie zuden: noch cine weniger grofe Unordnung aufweisen
mogen.

In diesem Zusammenhang ist au! die, nunmehr deutliche Analogie
zwischen den Silioatglisern einerscits, den sogenannten ,,organischen GIA-
scrn’' der Linear-Kolloide und den vernetzten Harzen andererseits zu ver-
weisen. Bei allen ist kennzeichnend die fiir das Netzwerk und die intra-
molekularen Krifte charakteristische nicht-leteropolare Bindung. Die
ganze Vorstellung ciner idcalen Glasstruktur wird schlieBlich nooh tber-
lagert und dadurch in ihrem Unordnungszustand noch erhisht, durch das
Vorhandenscin der , Real‘’-Struktur mit ilren Fehlunordnungen, Leer-
und Lockerstellen, Kohiirenzbereichen, d. h. mit ihrer Mosaikstruktur,

H. STRUNZ, Regensburg: Zur IKlassifizierung der Mineralien auf
krystallchemischer Grundlage.

Gliedern wir die Krystallchemie auf in Krystall-Reinchemic, Kry-
stall-Valenzchemie und Krystall-Stercochemie, so gelangen wir zu
drei verschicdenen Aspekten eines weitgechend naturgegebenen Systems der
Mineralicn. In den ,Mincralogischen Tabellen*?) wurde dic Krystall-
Reinchemio ale Ubergcordnetes Prinzip gewdhlt. Die beiden andoren
Gesichitapunkte zur Auffindung und Hervorhebung von ,, Querbezichungen**
wurden so weit wie mdglich in Betracht gezogen: stercoclicmische Ana-
logicn (nach Niggli, Ewald, Brandenberger) hoben sich pragnant hervor;
auf dic valenzchemische Zusammengehidrigkeit (nach Kossel, Grimm, Ewald,
Kleber) war von Anfang an bequem gesondert zu verweisen; dic feinercn
Unterschicde ,,mesodesmiscli-isodesmisch'* kanen — wie Eshola in einer
der Besprechungen zeigt — sogar von selbst zum Vorsehein. — Uber die
Vor- und Nachteile in der Wahl des iibergeordneten Prinzips 1a8t sich
diskuticren.

E. HELLNER, Marburg: Krystallchemie des Galliums und Indiums.

Rontgonographische Untersuchungen iiber das Mg,Ga (In, TI)Y) er-
gaben, dal diesec Struktur sehr groBe Ahnliclikeit mit dem Fe(Mn,Ni),P-
C22-Typ hat. Der Untersohied liegt darin, daf Mg,Ga cino doppelt so
groBe c-Achee hat, vorursacht durch Ga-Molekelbildung. Msan kann daher
sagen, daB, wenn im Fe,P noch heteropolare Tendenzen fitr die Ausbildung
dicser Struktur mafgebend sind, auch im Mg,Ga noch hoteropolare Bin-
dungstendenzen — wenn auch nur in geringercm Male —neben metallischen
und homdopolaren vorlicgen missen. Dic Metalle der dritten Gruppe Ga,
In und T sind ferner in der Lage, Typen auszubilden, wic den NiAs-8),
Fo8i-*) ‘'und CaF,-Typ, dic wir an sich ala Strukturen mit Letcropolarer
Bindung ansehen kdnnca.

') Ausfithrlich in Glastechn. Ber, 22, 11
3) H. Strunz, Leipzig 1941, AnnArbor !
Leipzig.

Weckerle (Dissert, Freiburg 1936) konnte die Lage der Ti-Atome im
Mg,T] ungefahr feststellen,

%) Laves, Wallbaum, Z. angew. Mineralo _fle lV 17 [1941/42]

5 Hellrur Laves, Z. Naturforsch. 2a,1
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Im System Pd-T1 konnte bei der ungefihron Zusammensetzung Pd,T)
cin NiAs-Typ gefunden werden, dessen Auftreten hei Verbindungen des
Thalliums bisher noch nicht bekannt war,

Es wird vermutet, daB Ga, In und T! auch als Anion in der Gruppe der
sulfidischen Frze vorkommen kann. Diesc Behauptung wird dadurch ge-
stiitzt, daf im Dreistoffsystem In-Ni-Sb eine liickenlose Mischkrysiallreihe
vom Ni;In zum NiSb (beide mit NiAs-Struktur) auftritt?). Wenn es z. B.
gelinge, In im Breithauptit nachzuweisen, so wiirde dies wohl als Anion
in die Punktlage des Sh gehen. Auch im Germanit und Crookesit diirfte
noch nieht cinwandfrei nachgewiesen scin, ob das Ga hzw, Tlin die Anionen-
oder Kationen-Punktlage cintritt.

K. SPANGENBERCG. 1leideuheim: Die Bindung des Krystallwassers
in den Alaunen,

Nach Lipson und Beevers (1935) sind in der Elementarzelle 24 H,011
zu je sechs um die vier A13*, die anderen 24 H,01 um die vier Rt ange-
ordnet, wobei deren Abstand zu Rt von 2,45 A bei Nat bis zu 3,41 A bei
Cs* ansteigt. Die Festigkeit der H,0-Bindung sollte dalier bei Na-Alaun
an starksten, bei Cs-Alaun am schwachsten sein, wird aber durch die vom
Vortr. mit Marg. Fiols (1934/36) ausgefiihrten Messungen der H,0-Tension
und der Zersctzungstemperaturen an iber 40 Alaunarten in allen Fillen
gerade umgekehrt gefunden. Die Abhstinde R+: H,O07 sind auch fiir koor-
dinative Bindung wm 3 bis 129% zu gro8. Die R* sind nicht ,,Zentralion*,
sondern bewirken im Gegenteil durch cine Art von ,,Kontrapolarisation*
vine Bindungrlockerung der 11,0, am stirksten durch Nat, durch Cst am
schwiichsten. — Geringer als zu erwarten sind dagegen die Abstande H,011:
H,01(,,Doppelmolekeln‘* mit R®+ als Zentralion) und H ,01 sowie H,011 zu

7) Unveroffentl, Untersuchungsergebnisse von F. Laves.

Kolloquium fiir Elektrochemie und Korrosionsforschung
der Technischen Universitit Berlin
am 23, Juli 1948

P. TODT, Berlin-Dahlem: Dus clekfrochemische Verhallen ron Oxyd-
bedeckungen auf Melalloberflichen.

(her den Mechanismus des Lokalelements Oxyd/Metall bei nieht licken-
loser Bedeckung der Mctalloberflache mit Oxyd, welcher das Korrosions-
verhalten der Metalle belierrseht, ist verhaltnismiBig wenig bekannt. Um
zu entscheiden, ob die Oxydhaut durch den kathodisch entladenen Wasser-
stoff reduziert wird oder ob sic nur als edlere unangreifbare Fliiche wirkt,
wurde mit Preier die Stromstiirke ciner Reihe galvanischer Elemente mit
praktisch unpolarisierhbarcr Anode (Cd in CdCl;) gemessen. Als Kathode
dienten Pt, CrNi-Stahl, Ag, Cu und Fe. Dic Kathodenfliissigkeit war prak-
tisch saucrstoff-frei. Mit zunchmender Beliftung der Kathode vor der
Stromentuahme stieg die Kapazitdt der Elemente gesctzmilig je nach
Art des Metalls von 0,1—-100-10-¢ Coulomb/em? an. Nach etwa 0,5-30 min
waren dic Strome von Anfangswerten, die etwa zwischen 20 und 200.10-°
Amp/em® lagen, aufl ungefihr 1-3.10-® Amp/om? abgeklungen. Diese Ergeb-
nisse Iassen sich nur so erkliren, daf dic wahrend der Beliiftung entstan-
denen Oxydhiute durch den kathodisch entladenen Wasserstoff reduziert
wurden. Dic Starke der Oxydation in der Luft nahm in der Reihenfolge
Cu, Fe, Ag, Pt, CrNi-Stahl ab. Dic aus den erhaltenen Coulomb-Werten
errcchnete Schichtdicke der Oxydhaut stimmte beim Cu mit der wiahrend
derselben Belidtungszeit gebildeten und clektrochemisel von Miley und
Erans') ermittelten Oxydschichten von etwa 50 A (15—-20 Atomschichten)
iberein. Bei Pt sticgen die Oxydschichten mit zunchmender Beliftung von
einer Atomschicht bis zu mchreren Atomschichiten an. Um das mehrfache
geringer war die Oxydbildung beim CrNi-Stahl,

Beim Eiscu fand bereits wihrend der Stromentnahme so starke Lo-
kalelementbildung zwisehen Oxyd und Metall statt, duf durch den ge-
messenen Strom nur cin je nach Kathodenfliissigkeit und Eiscnsorte wech-
selnder Bruechiteil der Oxydhaut reduziert wurde., Dieser Bruchicil und
damit die quantitative Lokalstirke wurde fcstgestellt, indein mit der
Strumeninuhme erst begonnen wurde, nachdem das Eisen verschiedene
Zeiten wmit der Kathodenlosung in Beriihirung war, 8o wurde gefunden,
dull hei kohlenstoff-haltigem Eisen in 10 see iiber 90 % der Oxydhaut durch
Lokalelementtiatigkeit verschwunden war, wihrend bei reinem Eisen in
derselben Zeit weniger als die Hilfte der Oxydhaut reduziert wurde. Beim
Kupler und Platin war die Lokalelementtitigkeit ungefahr 100mal geringer,
so daB praktiseh dic gesamte Oxydhaut durch den gemessenen Strom cr-
faft werden konute. Eine weitere Bestatigung dicser Ergebnisse lieB sich,
susammen mit Schwarz, durch Messung der Auflosungsgeschwindigkeit des
Eisens in Abhangigkeit von der Beliftungszeit erbringen. Es wurde davon
uusgegangen®), dad dic Aufldsungsgeschwindigkeit des Eisens in den ersten
Sckunden bis um das Hundertfache grdBer ist und man erst im Laufe
mchrerer Minuten cinen konstanten Wert erhilt. Es konnte gezeigt werdon,
daB dieser Effckt durch dic Lokalelementwirkung zwischen der Oxydhaut
und dem f{reiliegenden Eisen verursacht ist, indem der gesamte Mehrbetrag
der Auflisungsgeschwindigkeit bis zum konstanten Wert dieselbe Oxyd-
schichtdicke licferte, welche von Miléy und Evans!) bei derselben Belif-
tung festgesicllt war. Bemerkenswert ist, daB in n-Salzsdure und in ncu-
traler Losung dieselbe Oxydmenge gefunden wurde, cbwohl die Aufigsungs-
geschwindigkeit selbst und ihr Absinken bis zum konstanten Endwert, also

') Evans, ,,Fortschritte der Korroslonsforschung an der Universitit Cam-
bridge*. Korros. u. Metallschutz, 1939, 142144,

*) Tédt u. Damaschke, , ,Eine neue photoelektrische Methode zur Eisen-
bestimmung und ihre Anwendung auf die Verfolgung des zeitlichen Ver-
laufs der Eisenkorrosion*. Z. ertschnttsgru&pe Zuckerind., 1939,
?821—422.50T6dl, Messung und Verhiitung der Metallkorrosion, Berlin

, S. 50,
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011 der SO,-Gruppen. Diese stellen ndchst der Al:H,011-Koordination
die drei festesten H,0-Bindungen dar. Sie bilden totraedrisch gewinkelte,
rdaumlich fortlaufende Zickzackketten von R3*-H,011-H,01-O11-H,011-
R¥*+-H,011 usw. Von solchen Bindungsketten gehen je scchs in der allge-
meinen Richtung [110] von jedem R3t aus. Dadurch werden dic beim
Waclistumsexperiment erkennbaren, in der [110]-Richtung verlaufenden
ITauptbauketten erklirt.

H. STRUNZ, Regensburg und R. MELDAU, Minster: Elekironen-
oplische Unfersuchungen von Zn0, CaCO,, Si0,, TiO4, SnO, und MnO,.

Die nach Herstellungsart ginzlich unterschicdlichen Eigenschaften der
Filistoff-Zinkoxyde lassen sich iibermikroskopisch als morphologisch ganz
verschicdene Erscheinungen erkennbar machen. Typus I ist planar mit:
vorherrschendem [0001] und zuriicktretendem [1010), Typus II ist iso-
metrisch mit zusitzlichen Pyramidenflachen, Typus III extrem linear,
in manchen Produkten — 2. B, der lana philosphica — stets in bizarrer vier-
lingsartiger Verwachsung wohl mit kubischem ZnO auftretend; und
schlieBlich Typus IV zeigt cigenartige ,,Pscudomorphosen-Siebtex-
tur". — Einer jeden Flichenart miissen spezielle Grenzschicht-Eigenschal-
ten zuzuordnen scin.

Von fcinstpulverisiertem CaCO, wirc zu crwarten, da8 wegen der be-
kannten guten Spaltbarkeit kleinste Rhomboederchen crkennbar wiren,
doch zeigten sich stets nur unregelmiBige Begrenzungsfliachen, ganz 80 wic
bei Quarz, der bekanntlich nicht spaltbar ist. — Bei 1-stiindigem Erhitzen
auf 800° crfolgt cigenartigerweise Rekrystallisation zu scharf begrenzten
Rhomboederchen, wodurch sieh die Frage nach der Art des Stof{transportes
ergibt. — TiO,, SnO, und Mn0,®) zeigen plittchen-, lineal- und treppen-
{ormige Spaltkérperchen. {VB 67]

%) MnO, in Naturwiss. 3/, 89 [1943] bereits beschrieben,

das Tempo der Lokalelementwirkung zwischien Eisen und Eisenoxyd, in
der sauren Lésung ctwa 100 mal schneller war, Dic Auﬂésung_sgeschwindig-
keit zeigte dieselbe Abhingigkeit von der Beliftungsdauer, wie sie sich aus
der Verfolgung der Lokalelementtitigkeit durch dic Strommessung ergeben
hatte. Dicv Messung der Auflosungsgeschwindigkeit, welche cbenso wie-bei
der Strommessung unter Sauerstoff-AusschluB vorgenommen werden
multe, ergab, dag die Korrosion des Eisens ohne Sauerstoll von py 4 bis
ctwa 12 auf ungefihr den vierten Teil zuriickging.

Aussprache:

H. Fischer, Berlin: Kann eine Wasserstoff-Beladung des Eisens bei der
Salzsdure-Vorbehandlung zu Fehlwerten fihren? W. Schwarz, Berlin:
Mit und ohne Vorbehandlung wurden gleiche Resultate erhalten, und auch
andere Uberlegungen sprechen gegen eéine Wirkung des Wasserstoffes.
W. Baukloh, Berlin: Ist der ‘Sauersto!f chemlisch oder adsorptiv ge-
bunden? Vortr.: Adsorption wire nur bei sehr dilnnen Schichten maglich.
Bei den an Kupfer und Eisen festgesteliten Schichten von 50 Molekellagen
und mehr kann es sich nur um Oxyde handein. W. Baukloh, Berlin:
schiagt eine experimentelle Entscheidung iiber chemische oder adsorptive
Bindung durch Vakuumversuche vor, da im Vakuum nur die chemlische
Bindung stabil sein diirfte: W. Schwarz, Berlin: Die Anderung der
Losungsgeschwindigkeit des Eisens zwischen pyy 3—10 deutet darauf hin,
daf in bestiinmten p;y-Bereichen sekundire Wirkungen von -kolloidalemn

Eisenhydrid vorliegen. P. Melchior, Berlin: Zur Steigerung der chemi-
schen Aktivitit und damit zur Beschleunigung der Oxydation ohne Tem-
eraturerhbhung konnen mechanische Zugspannungen dienen, besonders
Q\!echselblegespannungen, wie sie beitm Umlaufbiegeversuch nach Woehler
entstehen. In Zimmeratmosphire, in der unbeanspruchter Stahl jahrelang
blank bleibt, entsteht beiin Woehler-Versuch schon nach einigen Minuten
deutlicher Fassungsrost. Bekannt ist ja auch die schadliche Wirkung selbst
von destilliertem Wasser auf die Dauerfestigkeit, die auf den durch Wechsel-
spannung auBerordentlich verstarktén chemischen Angriff zuriickzufiihren
ist. Die Verstirkung ist nicht 6:1 wie bei kaltverfestigt gegen ausgegluht,
sondern vielleicht 6000:1 oder noch mehr, Es diirfte lohnend sein, die Ver-
suche in dieser Richtung auszudehnen. F. Tédi, Berlin: Die bisher bereits
beobachteten iiberrasclhiend groBen Einflilsse der mechanischen Beschaffen-
heit des Eisens (sehr grofe Unterschiede zwischen weichem und hartem
Eisen sowohl bei der Geschwindigkeit der Sauerstoff-Aufnahme als auch
bei der Lokalelementwirkung sprechen fiir die von Meichior gedulerten

Vermutungen, *
[V 64

am 29, Oktober 1948

W. WIEDERHGQLT, Berlin: Der Einfluf stickslof{halliger organischer
Luhibiloren auf die Korrosion!).

Dic Bedeutung der Arbeit der amerikanischen Autoren liegt in der
Tatsache, daB sic cine Bntscheidung zwischen den verschiedencn Auffas-
sungen iiber den Mechunismus der Iulibitorwirkung bei der Saurckorro-
sion des Itisens erlaubt. Durch den Nachweis ciner relativ guten Uberein-
stitninung zwischien prozentualem Schutzwert

u-v

S = )

u = abgetrugenc Eiscummenge in inhibitorfreier Siure,

v == cntsprechcndc Abtragung in inhibitorhaltiger Siure unter sonst gleichen Be-
dingungen.

gewonnen aus der Siurckorrosion des Eisens und dem unalogen prozentua-
len Inhibitionseffckt

iy =iy

J 100

I

v

iy, = kathmlische Stroindichte bei bestimntem Potential in inhibitorfreier Saure
(bestinunt aus der Stromdichte-Poteatialkurve).

iy = kathodische St Jichte bei gleichem Potential wie vorher in inhibitorhaltiger
Saure (bestimmt aus der Stromdichte-Potentialkurve).

') Nach einer Arbeit von Shih- fen Ch' Jao u. Ch. A. Mann, Ind. Engng.
Chem. 39, 910—919 [1947].
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gewonnen aus der Stromdichte-Potentialkurve der kathodischen Abschei-
dung von Wasserstoff in der gleichen Saure an der gleichen Eisensorte,
wird bewiesen, dal die Schutzwirkung der verwendeten Inhibitoren (Alkyl-
Ammonium-Ionen) bei der Aufldsung des Eiscns hauptséchlich durch die
Potentialverunedelung der kathodischen Bezirke, infolge Erhchung der
Wasserstolf-Uberspannung hervorgerufen wird, Diese Zusammenhinge
konnen nicht durch die Theorie von Machu gedeutet werden, nmach welcher
die Schutzwirkung mit einer Verringerung der Wasserstoff-Ionenkonzen-
trationin den Poren des Adsorptionsiilmes und durch den hohen elektrischen
Widerstand dicses Filmes zu erkliren versucht wird. Dicses gelingt umso
weniger, als die Ubereinstimmung von S und J sowohl fir dulerst geringe
Inhibitor-Konzentrationen (bei denen weder eine Verarmung an Wasser-
stoffionen, noch ein nennenswerter Filmwiderstand moglich sein diirfte);
als auch fiir relativ hohe Konzentrationen, wo die Voraussetzungen von
Machu crfiillt sein sollen, befriedigend ist.

Dic Arbeit onthilt weiterhin bemerkcenswerte Betrachtungen iber die
storische Anordnung der Inhibitor-Molekeln auf der Oberflache bei Giltig-
koit und bei Nieht-Erfillung der Traubeschen Regel.

Aussprache:

H. Fischer, Berlin: bemerkt, daB die Immerhin noch besteheaden Ab-
weichungen zwlschen S und J mit einer anodischen Wirkung der Inhibi-
toren erklart werden konnen, da selbst vorzugsweise kathodisch wirkende
Inhibitoren auch die anodische Uberspannung noch deutlich zu erhéhen
vermdgen?). Vortr.: Die Abweichungen betragen imn. Durchschnitt etwa
109,. F. Tudt, Berlin: erwdahnt, daB in einer soeben erschienenen Unter-
suchung von K. Wickert?) ebenfalls eine anodische Wirkung von Inhibitoren
gefunden wird. Die kathodische Wirkung ist dort etwa 10mal stiarker als
die anodische. F. Tddt, Berlin: schlagt vor, kiinftig die Bestimmung der
Stromdichte-Potentialkurve an Stelle der Bestimmung der Auflésungs-
geschwindigkeiten zur Ermittlung der Schutzwirkung heranzuziehen, da
das elektrische Verfahren rascher arbeiten durfte. H. Fischer, Berlin: Der
neue in der ref. Arbeit eingefiihrte Begriff des prozentualen Inhibitions-
effektes Ist ganz allgemnein geeignet, die Inhibitorwirkung bei kathodischen
und anodischen Prozessen zu kennzeichnen,

H. M. HUCHZERMEIER, Berlin: Korrosion im Schiffbau.

In der Korrosionsforschung findet man selten experimentelle Ergebnisse
grol angelegter, lang danernder Naturkorrosionspriifungen, Vortr. bringt
umfangreiches Material zur Schiffskorrosion, dessen Versuchsreihen sieh
iiher 10 Jaliro erstrecken. Es konnte an sechs laufend kontrollierten Schif-
fon unter Beriicksichtigung einer groBen Zahl von Stellen der AuBenhaut
und der Innenrdume gezeigt werden, dal gewdhnlich die stirksten und die
schwichsten Korrosionen iibercinstimmend an gleichartigen Bezirken auf-
treten.

Die Korrosion ist naturgemiB relativ schwach an allen Stellen oberhalb
der Wasserlinie, Starke Korrosion tritt an der Wasserlinie selbst auf, ferner
am Bug und namentlich in der Nihe der Schiffsschraube. (Galv. Element
Bronzepropeller/Eisenhaut; z. T. auch Kavitation). Die stérkste Korrosion
des Schiffes ist gewdhnlich nicht an der AuBcnhaut, sondern im Innern, an
den unteren Bezirken der mittleren Sehottwiinde zu finden, wo Warmwasser
aus dem Maschinenraum und Wasserdamp{ stindigen Zugang haben. Hier
bestcht die groSte Gefahr der Durchrostung und damit cines Unwirksam-
werdens der Schottdichtungen,

Aussprache:

F. Seehof, P. Melchior, H. Fischer und Vortr. erértern die Bedeutung
des Muschelbewuchses auf die Korrosion der AuBenhaut. Melchior halt
den Angriff durch Bewuchs fir ebenso stark oder stirker als alle anderen
Nebenumstande zusammen. Der Schutz durch Giftstoffe im Anstrich ist
bisher problematisch, H. Fischer, Berlin: weist auf die bewuchsverhiitende
wirkung von Zink-Uberziigen hin. P. Melchior, Berlin: erklart das gln-
stige Korrosionsverhalten des bel alten Schiffen noch verwendeten Puddel-
stahles und auch des Thomasstahls im Verglelch zu dem SM-Stahl mit
hohen Oxyd-Gehalten beider Stahlsorten (bei Thomasstahl auBerdem noch
Nitrid-Gehalt). Starkere Korrosion in Kohlenbunkern ist schon ohne Mit-
wirkung von Schwefel-Verbindungen verstandlich. Die Kohle bildet bei Zu-
tritt von Feuchtigkeit ein kraftiges Element mit Eisen als Losungselektrode.

IT. Fischer, [V 71]
*) H. Fischer, Korrosion u. Metallschutz 20, 287 (19441,
3) ,,0Ober dle, Wirkung von Schutzstoffen beim Beizen*, Arch. Metallkunde
2, 137 [1948].

Physikalische institute, Marburg
Kolloguium, 22. November 1948

S. FLUGGE, Marburg: Innerhalb welcher Glenauigkeil ist die Aquivalenz
von Masse und Energie experimentell gesichert?

Meist besteht die Ansicht, dal der relativistisehe Aquivalenzsatz von
Massc und Energie, der fiir die Fortentwicklung der theoretischen Physik
so fruchtbar geworden ist, auch zu den experimentell sichersten Bezichun-
gen gehort. Vortr. hat diese Frage untersucht und gefunden, daB das keines-
wegs der Fall ist. Von ciner quantitativen Priifung kann erst die Rede sein,
seit es eine wohlentwickelte Kernphysik gibt, wo einerseits auf massen-
spektrographischem Wege Massendefckte, andererseits aus den kinetischen
Encrgicn der Bruchstiicke bei Kernreaktionen Bindungscnergien unab-
hingig von cinander gemessen werden konnen. Eine Durchsicht des ex-
perimentellen Materials ergibt im ganzen nur el wirklich brauchbare Fille
vonsolchen Bestatigungen des Satzes, wovonsicben auf massenspektrographi-
achen Prazisionsmessungen. von Matlauch und seinen Schiilern beruliende
den Aquivalenzsatz innerhalb einer Fehlergrenze von + '/,% sichern,
wihrend die anderen vier Werte mit griaBeren Fehlern behaltet sind und
systematisch um etwa 29% vom richtigen Mittelwert abweichen. KEinige
weitere Bestdtigungen licfern die 3-Spektren, doeh kommt man hier nicht
iiber einen mittleren Fehler von 7% hinaus. Zum Schlul wurden die an
sich naheliegenden Versuche iiber die Entstchung von Elektron-Positron-
Paaren aus harter y-Strahlung und die beim Verschwindei von Positronen
entstehendo Vernichtungsstrahlung herangezogen, die aber ehenfalls keino
schr genauen Bestitigungen ergeben und cine Fehlergrenze von + 5%
nicht unterschreiten, Die hesten Aussichten fiir kiinftige saubere Besti-
tigungen bietet nach Ansicht des Vortr. der weitere Ausbau der massen-
spektrographischen Prizisionsmessungen. Fligge. [VB 75]

Miinchener Chemische Gesellschaft
Sitzung am 11. November 1948 in der Technischen Hochschule Miinchen

U. HOFMANN, St. Salvator (Nicderbayern): Graphilozyd, ein (frenz-
gebiel der anorganischen und der organischen Chemie.

Bei dieser &lteaten und interessantesten Verbindung des Graphits ist
das Strukturbild auch heute noch nicht vollig gesichert. Es stcht fest, daB
cine wechselnde Menge von Sauerstoff und zugleich Hydroxyl-Gruppen an
die Kohlenstoff-Sechseckebenen gebunden sind. Die Hydroxyl-Gruppen
reagieren sauer und lassen sieh sowohl methylieren als auch mit Essigsaure-
anhydrid acetylieren. Thre Mcenge betrigt etwa eine Hydroxyl-Gruppe
auf sechs Kohlenstoffatome. Der Sauersto!f 140t sich durch Reduktion
entfernen und durch Erwérmen als Kohlenoxyd und Kohlendioxyd abspal-
ten, doch miBlang bis jetzt jeder Versuch, durech Umsetzung mit I1alogen-
wagserstoff oder Ammoniak unter den verschiedensten Bedingungen Chlor-
hydrine oder Aminoalkohole zu erhalten. Der Sauerstoti-Gehalt schwankt
zwischen 1 bis 2,5 Atome Sauerstoff auf scchs Kohlenstoifatome. Die
innerkrystalline Quellung mit Dioxan gab G. Ruess!) die Moglichkeit zu
erncuter Strukturbestimmung, da die Quellung hier iber scharf getrénnto
Quellungsstufen mit guter krystalliner Ordnung verliduft. Die Struktur-
berechnung macht es sehr wahrscheinlich, dab die Sechseckebenen wie in
den hydroaromatischen Verbindungen gewellt sind, was auch damil in
Einklang steht, dal die m-Elektronen des Graphits sich im Graphitoxyd
zum groBten Teil in cinfacher homoopolarer Bindung der Sauerstoffatome
und der Hydroxyl-Gruppen betdtigen. Unter Bericksichtigung des Va-
lenzwinkels scheint es somit naheliegend, dal die Saucrstolfatome als
Briicken zwischen zwei meta-standigen Kohlenstoffatomen der Seehsecke
gebunden sind.

Der durch Verpuffen des Graphitoxyds entstchende Graphitoxyd-
rul bestecht nach Ruess und Vogi?) aus ctwa 1 u groBen aber nur 30
dicken Lamellen paraltel zur Basis. An ihm lieB sich das Verh&ltnis des
elektrischen Leitvermogens parallel und senkrecht zur Basis zu mindestens
104 messen. Der gro8e Betrag seines Adsorptionsvermogens, seiner kataly-
tischen Leistung, sowie der Bildung ,,saurer Oberflachenoxyde'’ bewies,
daB diese aktiven Eigenschaften auch oder nur von den Basisflachen (Seehs-
eckflachen) der Graphitkrystalle ausgeitbt werden. S. (VB 82]
1) Mh, Chemie, 76,-38) ([1946). %) Ebenda 78, 222 [1948).

Synthetischer Quarz wird von den Bell Telephone Laboratories aus
cinem feingepulverten Si0, in alkalischer Losung unter cinem Druck von
ca, 5000 Atii bei 500° hergestelit. An den kithleren Teilen der Eisenbombe
scheiden sich an e¢inem Quarzkeim binnen einem Monat ctwa 2,5 ¢m lange
auBerordentlich gleichm&Bige Krystalle ab, die in ihren Eigenschaften dem
natiirlichen Quarz gleichartig, ihm aber wegen ihrer Einheitlichkeit Gber-
legen sind. Ein anderes synthetisches Produkt mit den piezoelektrischen
Eigensohaften des Quarzes ist das EDT (Athylendiamintartrat). (Chem.
Ind. 63, 424 [1948]. —J. (450)

Zur Relnigung von Radfum wird von A. F. Reid vorgeschlagen, die frak-
tionierte Krystallisation mit ¢iner von ihm entwicketten Methode selektiver
Adsorption zu kombinieren. Das ncue Verfahren beruht auf cinem kontinuier-
lich durchgefithrten Adsorptionsvorgang an Zcokarb.B als kationcnaustau-
schender Substanz, wobei H-Ionen als Regencrationsmittel benutzt werden.
Bei Losungen, die wenig' Ra neben viel Ba enthalten, 148t sich das Radium
bis auf 0,019, fassen. — Einc genaue Beschreibung der Trenntechnik und ihrer
Grundlagen siche Chem. Ing.-Technik 21, 71 [1949]. — (Ind. Engng. Chem.,
ind. Edit. 40, 76/78 (1948]). —W. (268)

Eine volumetrische Schnellmethode zur Bestimmung von Sulfid, Thio-
sulfat und Sulfit nebeneinander in alkalischer Ldsung wurde von J. M.
Harchmer und J. W. Dunahoe ausgearbeitet. Ein aliquoter Teil der Ana-
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lysenlosung wird mit Zinkacetat und Natriumcarbonat zu Fillung des Sul-
fids behandelt und dieses jodometrisch bestimmt. Kolloides Durchlaufen
des ZnS kann durch- Gelatinezusatz verhindert werden. In ejnem Teil des
Filtrates wird Sulfit mit Formaldehyd-Losung gebunden und darin dann
das Thiosulfat mit Jod-Lésung gemessen, wiahrend Thiosulfat und Sulfit
nebeneinander in einem zweiten Teil des Filtrates bestimmt werden. Der
Sulfit- Gehalt 148t sich aus der Differenz erreehnen. U.u. vorhandene
Mercaptide werden aus dem Niederschlag mit Saduren zersetzt und mit
Petroldther extrahiert, so dal sie dic Bestimmungen nieht stéren. Die Me-
thode 188t sich bei alkalischen Losungen mit einem Sulfid-Gehalt von
0.01 —15% anwenden und besitzt eine Genauigkeit von ca. 3%. Eine Ge-
samtbestimmung erfordert rtwa 20—30 min. (Anal, Chemistry 20, 915/19
[1948]). --J. (448)

4 bis 5 polymorphe Formen des roten Phosphors nchmen W. L. Rofh
und Mitarb. an. Die Erwiarmungskurven verschiedener Proben ergaben
drei Unstimmigkeitsgehicte, die auf nicht reversibele exotherme Umwand-
lungen deuten. Bei erhohten Temperaturen wurden aus dem Dampf 100 p
lange Krystalle erhalten. Kondensation zwisehen 380—5109 ergab schlecht
ausgebildete hexagonale und tetragonale Krystalle; bei 545° wurden tri-
kline Krystalle erhalten. — (J. Amer. Chem. Soc. 69, 2881 (1948]). — Bo.

(458)
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