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47. Ha u ptversam m I u ng der Deu tsc h en B u nsen-Gesel Isc haft f ii r angewandte p h ysi ka l  ische 
Chemie vom 7.-10. Oktober 1948 in Stuttgart 

Prof. Dr. P .  Giiidkcr.. Ka.rlsrulic, hrgriilitr :ds Vorsilzendcr tler I)BG. 
die ;innitlirrnd 400 'ragungst.cilncliliier und l~r i l l r  init, di l l . :  Prof. A .  E7cclie?t, 
Giillinyei!, am 3.  Juli  I R M  iind Prnl. E. Grulre, Siut igar t ,  i!ni 6. Mai 1 9 . $ ~  
tlir l ~ ~ ~ ~ f s ~ ) ~ - l ) r i i k i i i i i i i ~ r  vrrlirlirn wurdr.  Prof. 0. I l u h ~ t ,  (:iitI,jn,.cn wurclc 
zi ini  Elirrnmit.gliei1 tlrr (~rsc l i sch : i~ l  rrn:innl. I ) i r  l)B(;. hat sich ;In1 2s. ,luni 
I917 i n  SluI,lg;irl n r u  konstil iiirrl, unrl hrnhsichii.;l. niiipliclis( bald die Zn- 
~:iniincir:rrhril mil.  tlfbr Elrc~l r~~c . I i r in ica l -Socie i .~  i n  N r w  I-ork und init,  drr 
l~'/r,.ccr/a~/-Soc.irt~ in 1,ondorb I\ icilrr ~ I ~ ~ ' ~ L I I I P ~ I I ~ P I I .  

I)ir Vort r:wstnquii:. hn t l r  :ils I1:iiipl I 1ir111:i : ,. I)ir Sf rii 1; I iir rlrr F1 i i s -  
s irk r l i  1.itii ' '. 

Freiliip Ynriiiiltaig 

Vorsitzrndrr:  Prof. 1'. ( ; i i t t / h , r  
I<. s C I I  A P E  R ,  1 l r i t ~ r  lbr rq . ~ ~ r i i / < /  to' fzcr fi71ii,ssi!/l;c i / p i f .  

Da sicli (11.1. Iliissigr %ust i i n d  zwischrn drm Solinirlzpiinkt, unrl drm 
kril iselirn l'unkl, rrst ,rrrkl ,  miiasrn zuniichst tliesr hrirlrn I'unklr thcorr- 
liscli rriirlrsrt wrrrlrn. I)rr Schnielzvorgiiirg mil r incm Irslrn Sclinielzpunkl. 
w a r  Irishrr rrelit unvcrsliindlich yrblirhrn ; grkliirl, wurdr r r  r r s t  voni 
Stantlpriiikt t i r s  ihg: i l1grs  ortloung Tf rnordnung tlurcll ArIx=iten 
von Le,i.,,ro.rl-Jotirs, I)etre)rshire, Kirliicoorl untl Mo,woc. llire U;irstrllungrn 
grhrn wrsrntl ich von d r m  mit  zunclrmcndrr Desorirnl irrung verhundrnrn 
Drrick nus ( I )csor i r~i i i r rui i~sr l r i~ck) .  In iihnlichrr Weis? \vie i n  drr i v t i  der 
Wun lssdi r ii Thr I) rir r rh iil f- ni an dann rin rn diskon I in uir rliclirn 0 berg ang 
zwischrn clrr J'rskn iind drr  fliissigrn I'linsr, tl. 11. zwischrn riiicin nocli 
rriohlich grorrlnrlcn Zustt ind und r inrni  ex1 rrni unyrordnrtrn Kondrn- 
s:it. h i  nirliralnniigrii StolCrn n i u C  nian aufirr drr Orirnlirruny oder Ucs- 
orirntirrirnc drr Sehwrrpunkte drr MoIrkPIn aoch noch dicjrnigrn der IfO- 
Irkrlriclituncyn hrI.rachtrn. Drsorieuticrung der Scl iwrpunklc  ond R,icli- 
t i inzrn kann glriolizril i:, ahrr ;inch au vrrscliietlrnrn Teir iprr~turpunktcn 
crlolgrn. Ini lclztrrrn Fiille brohachtrl .  miin 1:m wand1 ongen. Auch Glaser- 
iind Kaut.;cl~ukmntrrialirn kiiiinrn qu~tl i ta l iv  so hrhandelt  werdrn. Br i  iso- 
t.open Molekrlvrr l~indui i~en kann m:in mit Ililfe der Ucsorirntirrungsdrucli- 
kurvrn quant i ta t ive Deziel~ongen Iiir dir Verschirhung der Umwandlungs- 
uutl -Schnielzpunktr rrlialtcn. Dadwch  wird lricht r rk l i r t ,  dal3 b r i  ticicii 
'I'eniprral urrn die pinzrntualr Andcrung drr Unrwanrl lni~gstempe~at~~irr~i  
Iirim h x g s n g  vom lr iehtcn zuin seliwcrrn Isotop vie1 grij13rr is t  als weun 
l ~ m w a n d l u n q s p ~ ~ n k l ~ e  liijlrrr lirgcn. .&lielie Vorstrllungrn rrklaren auch 
qualitativ,  warum uusymnietriscli gchautr Molrkrln o t t  writ  tiefere Schnielz- 
punktr  ecigcn als symmetrischc, obwohl rlic z ~ ~ i s r h r i i ~ ~ i o l r k ~ ~ l a r r ~ ~  Krlf tc  
nahezu glrieh s ind (ahnliche Siedepunktci. 

Die Thcorir dcs Eliissigen Zustandrs l i u f t  auf r iur  statist ische Ermitt lung 
J r r  Zusl andssuinmo hiuaus, nus drr man iihrr dip frr i r  Enrrgie alle ther- 
morlynarnischrn GrnCrn erhaltcn kann. Fu r  cinatomige Fliissigkciten er- 
zirl trn so Rice, EUring, Lenwrd-Joms u. a. wrscnt.liche Ergebnissr. Dic 
Bclraclitungen iibrr drn kritischen Punk t  grhcn am bestrn Yon drn Arbei- 
t rn  von Rice aus, d r r  zeigtc, dalj in eiucm bestimmten Augenblick i m  
Dampfraum die Zahl drr am vielrn Rinzclmolekeln zusammengesetztrn 
.issoziatr s tark zunimmt, so da13 diese schlie8lich allrin iihrig bleiben. - 
Die theoretischn Rrhandlung i s t  nur fur  Fliissigkeiten in cinfaehen FPllen 
muglich. Von der Zustandssummc wsgehend i s t  d i r  Erorterung /edoch 
niclit mijglich, wen n Ne be nunis t Lndr , wir oziat innsl~i l ( l~~np~,  hracht.rt 
wcrdcn miisscn. 

A.  E U C R E N ,  Giitt.ingrn : Assoziofio,l i?i Fliissiglirilt.tl. 
Am Brispiel d e s  Wasscrs wird gexeigt, wic inan auf rein rrchnrrisehenl 

Kegc zu neuen konkretcu Vorstellungrn iiher die Konstit,ution des fliissigen 
Zustandc; konimt. Als empirisehe Grundlagen dienrn die Temperatur- und 
I)ruckablilngigkcit, drs Volunicns zwischen -20" und -1-70" his zu  Drucken 
van  12000 at .  unrl dic TemperaturabliLngigkeit der Molwirmr CV zwischen 
0 unrl ZOIJ". I)ir konipliziertr Rercchnung grlinyt dorch syst~cmatischrs 
I'rohirrrn, wohri  vier iinnnlirnen gemacht werdrn : Wassrr wird als idealr 
Mischong drr \-orhanrlenen hlolrkelarten het.raclrl,el., fiir die das  Masscn- 
wirkungsgrsrtz und die Tcin~rraturabhingiglteit nach ?md/ I l o f f  gelten ; 
r inru Zusanimenhang ewischrn I h c k  und rlem Un- 
terwhirt l  im Volumen lriiherer Aggregate yegeniihrr III(::) = __ . KT ' d ~ r  Suninir der  Einzelvolumina gibt  dir  Foriiirl 
i i n  Brrrirl i  hijhrrrr 1)rncke und ' r rmperaturrn sind die Aggrcgatr. zerstijrt, 
Idr  tlir nunii ir l ir  noririnlc bYiissigkci1 wirrl cine " (  IJ?,ZG = 
von Eucliei, lriilirr aurzest elltc %ust;indsglcicliun,- 
vrrwndmt ,  wohri v (la.; sprzifisrhr Volumrn und A nnd B zwci 1~1n~ierat . i i r -  

A V,P 

A + dia+n,l 

:tl)liingigr Konstsnl~rn hrdcuten ; bringl. man sclilirClicli Ton d r r  Rlolwiirmr 
drn 1~rniislaIorir;clicn. rotal.orischrn und Hcli\vinguiigs-Antril in Abzug, SI I  

Irleihl r in  Hrsl, clrr der L)issoziat,ion d r r  Mrl~rlnr l i~nolckcl~i  z i i~esrhr i r l~r i i  
\v ird:  O v - C ~ . ~ - ~ - C s  = ( ! ~ i ~ s .  

1Ss zei.;l sich. d:rC dir Anualinir von Kel ten;isz;ozialion uubrnuchhar 
i i i .  Niinnil n i m  ,jrdoc*h tin, tlaC im fliissigrn er nebrn F~inf:iclriiiolck~~lii 
rlinirrr, trl rainerr untl okt;imerr Molckel-Ass0ziat.r vorhanden sind. so 
konrnil. niirii zu r in r r  verniinftigrn l ibrrrinslininiung in  drr Rechnuny. 
1)rr Anlr i l  tlrr rinzrlnrn 3Iolekrl:trtrn am Aulhau drs Wassers bci vcr- 
schirtlrnrn Trniper:il iirrn u n d  einigc i . he rn iod~narn i~ rhc  Rrstiitigungen drr 
I~rrcehniuir  wurden brrribs n i i t g e t e i l t ~ ~ .  1)cn Aeliter-Aggrcqateu wird einr 
Strukl ur zugrscliric~ben. hei der zwei Teiraetler init, ihrrn lhsisfliiclwn xu- 
~itiiiiiiciistol;rii,  rin Hauprinzip, d:is i n  der Tridgniit-St.rilktrlr drs Eises Tor- 
~rhi l r le l ,  is(: Sir 'nrl l inrn rin uni riwa 10 :L griilkres Volunrrn rin,  als :icht 
ICinzelinolrkrln wid si r  s ind vor nllrin fiir dir Anomalirn des J'liissigrn 1Y;ls- 
wrs vrranl.wor1licli. 

h i  Alkohnlcn isl, tlrr hrschrirbcnr Wrg schwicrigrr durcl~zufi ihrcn,  w i l  
Iiirr keine nirrkliehrir \ ' o lu~ne~ i~~ i i t c r sc l~ ie~ l r  z\rischrn den vrrsehicrlrnrn 
.\ggrrgal.rn auftrrtrn, so t1;iI.; die tlrrrinisehc Zustalidsgleir~linng keinrn Bri- 
trag zu  drm Prohlrnr liclrrt. Uer Assoziationsnnl. 
i s t  liirr grr ingrr  o n d  xciqt rin wrniger charakle 
kann sich hirr  hrlfen, indrin m a n  den Assoziationsgrad durch Zusatz rinrs 
Liisnngsmittrls isot.hrrm variirrt., und zwar mul3 m a n  ,,milirugleielir" Lii- 
~uugsmi t t r l  hcnul,zrn, rlrrrn Molekcln i n  Brzug a.ul ihrc urrn dw Il'nnlsschr 
Wolekiilar:~ttrsklioii i ~ n  dir  S t d l r  d r r  Alkoholmolekrl t r r tcn Itiinnen. hri  
drnrn ,jrdoch zusitzlialie spezicil fur dir  Assoziatinn malJgrbendc Kriiftr 
Irhlrn.  Viillige Milieuglcichheit ist  scliwer ZII rralisirrcn; liir Propylalkoliol 
is1 I'ro]~ylclilorid nalrczu iniliruglrich und inan kann so dic Yon drr  Wassrr- 
slofl-Briickrnbindung herriihrrnrlen Assoziationsrffektc rinigrrmaUen eli- 
niinieren. Die iinswrrtung exaktrr  Pn r t i a~~~ruck in r s sunpen  ergibt rinr I h -  
niitt,lung der init.tlrrrn Assoziat,ionsfaktorrn unrl aucli dir  IIitufigkrit der 
rinzelnen Assozia1.e. Es zeigt sich, daa bri nicdercn aliphatischrn .\lkohoIrn 
dip Bildung \;on Fiinferaggregxt.cn hcgdnstigt  i s t ;  Aswziate ails mchr als 
X Einzrlmolrkrln t r r t r n  praktisch nielit. auf. Die Ang:ibcn werden durch 
Mcssung integraler Ldsungswlrmen hesliitigt, aucli die spczifischr Wlrmr 
drr rrinen Alkoholc urid ihrc Tcniprrat.urabli~nqigkrit stehen daniit in he- 
friedigender i i b r r r in s t immun~ .  
A us  s p r a c  h e : 

R .  Mecke, Freiburg/Br. weist darauf  hin, da13 Benzol als Fliissigkeits- 
milieu im UR deutliche Wechselwirkung mi t  der  OH-Gruppe der  Alkohole 
und Phenole zeigt. Benzol wirkt entassoziierend. Die durch thermische 
Bestimmung erhaltenen Grenzwerte de r  Zahligkeit st inimen rnit denen aus 
UR-Messungen iiberein. Bildung von Zweier-Assoziaten ist stets gegen- 
iiber hoheren Komplexen benachteiligt. GrijRere Assoziationszahlen als 
8 sind experimentell  schwierig nachzuweisen. - R .  Suhrrnann Braun- 
schweig: Aus UR-Messungen an  Sauren  und Basen laBt sich b&echnen 
d a 8  a n  das  Proton ein, a n  das  Hydroxyl-Ion zwei Wassermolekeln ange: 
lagert  sind. Zur Bildung eines hydratisierten H-Ions und eines hydrati-  
sierten OH-Ions sind also 4 H,O-Molekeln notig, bei elektrolytischer Disso- 
ziation des Wassers konnte  gerade eine Achter-Molekel in j e  zwei lonen 
zerfallen. - G .  Korturn, Tiibingen: f rag t ,  o b  die Anlagerung eines Protons 
a n  die Achterkomplexe in Erwagung gezogen werden kann. Vortr.: Eine 
solche Anlagerung mii8te eine Veranderung der  Lage der  Wassermolekeln 
innerhalb des  Komplexes nach sich ziehen. - R .  Walter, Braunschweig: be- 
merk t  z u r  Frage von Korturn, d a 8  fur  die Wasserstoff-Briicken der  Achter- 
komplexe neun Wasserstoffatome notig sind. Wenn die restlichen sieben 
H-Atome nach auDen orientiert  sind, bleibt ein 0 ohne eineelnes H-Atom; 
a n  dieser Stelle besteht die Moglichkeit einer Proton&-Anlagerung. 

11. A .  S T U A R T ,  Hannovcr: Verdampfung, lioitde?isnlio~a. Siitligungs- 
drikek uud liritiseher Pi~iikt i iu  Modelli~ersuch utld fiir de)b Unlerrichl gefil id.  
(Mit  Filmuorfiihrung). 

In Fortsetzung friiherer Modellversucho iiber die molekulare Striiklur 
von gewnhnlichen Fliissigkeiten und Systemen mitFadenmolekrln?) hahcn 
wir noch in  Dredsen in  cincr Schiit telapparatur an klrinen Magnclchen als 
Molekelmorlcllen die Erscheinung der Vcrdampfung und Kondensatiou 
verfolgt und im Filmc fcstgehaltm wid zwar in Plbhangigkeit voin Volumen 
uiid von rler Temperatur, d. 11. der Energic dcr ungeordneten Bc\\cgung. Man 
rrkeunt  i m  Film das Ansteigrn rler Dichte des grs i t t igten Dampfes mit  drr 
Temperatur sowie das heweglichr Gleichgewicht zwischen drr gasfnrmigen 

van Dampfniolrkrln und das  Ah-  

%. 3 8  1027 [1937]. W .  Kast i t .  
H .  A'. Stuart ,  Natdrwiss. 3 1 ,  123 
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und fliissigrn Phase, d. 11. das Einfangrn 
dampfen van solchen nus der Fliissigkeit. 

l )  Vgl. diese Ztschr. 6 0 ,  166 [1948]. 
,) H .  A. Stuart u. H .  Reliaag, Physik. 

H .  A. Stuart, ebenda 4 0 ,  714 [1939]; 
[ 19431. 



Kompriniirrf. man isotlirrni das restlos vrrdampttr  Systrm, P O  r r l i i l t  man 
auch die fliissigr Phasr, clip bci d c r  naclil'olgriid~~n 13sp:iii~inii wicdcr vcr- 
scl~windrt. Gelit man mi t  d e r  Sch i i t t r l rn r r~ ic  qrniigriid lioch, so t r i t t  hri 
dcr I iomprrss ion  auch h i  n o c h  so l inl icr  Vrrdiclitung keinc Plinsrngrcnzc 
mrlir auE. An Stellc zwcirr Plinvn l~rol1;icl11rt. msn cin Iiorlivtrctic1llt'tc.s 
Gas obcilialli d r r  kritischcn Trinprratur. Reim Abltiiliirn trit.t Ivi  t i n r r  
1)estinimtrii Trmprrntur  die Phasrngrriizr wirdrr auf.  Xaii rrltrnnt. ans 
drn \'rrsuchcn, dafi man i n  r inrm Gasc obrrlialb dcr ltril i s c h ~ i i  Trniprratiir 
dicsrlhc Naliordnnng wic in  drr  Fliissigkrit rrzmingrn ltann, wrnn man 
nur  gcniigrnd kompriniicrt. 

TV. IiAST, Krefelil: Die Schzcnrmbildzwg i n  Fliissigkeilen. (Rlit N o -  
dcl l~rrs i ichrn) .  

Den aul3cren Erscheinungcn dcr krystallinen Fliissigkeitrn wird die 
Schwarmtliroric durchaus gcrcclit, wrnn sir annirnint; daO dic Nahord- 
nuiigsgcbictc linearc Dimensionen von drr GroBenordnung dcr Lichtwrllcn- 
Iangen crrcichen. Ebcuso kann sic die parallele Anordnung auf die charak- 
tcristische langgcstrcckte Molckelform und das ihr  entsprcchcnde Minimum 
dcr potcntirllen Wcchselwirkungscncrgic in parallelcr Lagc benaclibartcr 
Molckeln zuriiekfiihrcn. Die scharfc Umwsndlungstenipcratur fur  den 
krystallinen Zustand kann sic jrdoch nieht crklarcn. IIicr halfcn erst dic 
von F.  C. Frank eingcfuhrtcn Analogicbetraclitu'ngc~i zu einrr Kcttciirealt- 
tion writrr, wonach dcr Parallclismns yon zwci nicht bcnachbartcn Xloleltrln 
durch die Existenz ciner dazwischcnliegcndcn Kct te  yon parallrlcn bcnach- 
bartcn Molekcln bedingl scin mull. Man komint so bei kontinuicrliclicr 
Verandcrung zu cinrm scbarfcn makroskopischen Ubcrgang mi t  eincr Um- 
wandlungswarme. Aufnahmcn aus dcm FliissigkeitsstruktnrIilm von W .  
Kast  und H .  A .  Slzmrl zrigen Schwarmbildung bei gcnug~ndrr  Dichte bi!i 
rrin sterisch sich bchiiidrrndrn Stiibchri~molcltrln und bei Kugclmolclceln 
rnit Dipolcn. - IV.  Iiast und Ii. Iireutzer konnten aucli die klrinc Urnwand- 
lungswarmc zwisclien den bciden fliissigen Phascn (gcwohnlichc uud kry- 
stalline) nachweisrn (Grollcnordnung : 1 keal/Dlol). Wcgen ihrcr Kleinhcit 
ist die Umwandlungstemprratur gcgcn Druck, Vcrunrcinigungen und Ver- 
Lndcrungen dcs AIolckclbaus schr cmpfindlich: so fand G. Weygnnd bei dcn 
Umwandlungspunktcii homologcr Rcilicn einc cbenso markante Fluktu-  
ation, wie sie von den Schmelzpunktcn dcr Fettsaurcn her bckannt ist. 

E. J E X C X E L  und H .  WILSIiVG, Aschcn: UbeT das Schnielzcn und 
Krystallisieren des Polyurelhans (vorgctragcn von E. Jenclcel). 

Schmclzen und Iirystallisirrcn dcs hochpolymcren Polyurcthans wurdr 
an Hand von Abkiililungs- und Erliitzungskurven, durch mikroskopisehc 
Bcobaclitung und durch viscosimetrischc Mcssungcn vcrfolgt. 1111 kry- 
stallisicrtcn Material sind mikroskopisch zwischcn gckreuzten Nicols 
Sphiirolithc sichtbar, die 1) durch den Mcngcnantcil krystallincr Bcreichr, 
bcstimmbar aus dcr SclimelzwBrmc/g, uud 2)  durch die Giitc (Ordnuiig) dcr 
krystallincn Bcrciclic, bcstimmbar aus ihrrr Schmclztrmperatur, gckmn- 
zcichnct sind. Beim Abkiihlcn erschcinen bci 17'2" Spharolithe mit  schlecht- 
gcordnetcn krystallincn Bereichen, dic jcdocli lcicht in bcsscr gcordnctc 
iibcrgchcn uud dann zwischcn l73O und 184" schmclzcn; bci 154O briclit 
der ganze Spharolith zusammen. NacP hinrcichend langcm Tempern bci 
liohen Temperaturen nimmt dic Y c n g c  dcr krystallinen Berciche cntsprc- 
ehcnd einer Schrnelzwarmc yo11 70 cal/g bis auf das 21/,-fachc zu und cben- 
falls die Giitc dcr krystallinc? Bcrcichc. wcil die Schmclztcmpcratur ansteigt. 
Durch gceignetc tlicrmisclic Bchandlung kann man cincn maximalen 
Schmclzpunkt von  190° crreichcn; bci dcr glcichrn Tcmpcratur brielit 
dann dcr Sphirolith zusamnicn. Das FlieBvcrmogcn dcr Schmclze i s t  obrr-  
halb 190" iiur durch die Tcmpcratur bestimmt. Kiihlt man einc solchc 
Pchmclze ab, so andcrt sicli die Viseositit auf dcr gleichen Knrvc bis ctwa 
l ' i 2 O ,  wo sic wrgen der Ausbildung von Spharolithcn scliarf absinkt. Er- 
hitzt man wicdrr, so stcigt das FlieCvcrmiigcn bci dcr Temprratur dcs Zu- 
san~nicnbruclis dcr Spharolitlie stril an, errcicht jcdoeli nicht die eben cr- 
walinten Wrrtc, wril nocli cinzelne liochgcordncte krystallinc Bcreiche 
cxisticrcn, die zu einrr wcitmaschigcii Vcrnctzung der Schmelzc fiihren. 
Erst bei 190° sind wirklich alle krj-stallincn Bcreiclic aufgcschmolzcn. Bcim 
Abkiililcn konuen sich aus don weitmaschig vrrnctztcn Sehmclzcn nu r  
schwierig krystallinc Bereiche und Spharolithe iibcrhaupt nicht bilden. - 
Ahnliche Beobachtungcn kann man andeutungsweise an niederniolckularcn 
Stoffcn machen. 

Freitag Kachdttag (Snnl I) 

Vorsitzendcr: Prof. A. Eueken 

W .  BRENSCREDE,  Lcverkusen: Krystallisation in synlhctischen 
linearen Hoehpoly~nereii. 

Fascrbildcndc synthctisclie I-Iochpolynicrc (hicr z. B. Polyurethau BUS 

Hcxainrth~lcn-diisoc3-anilt uiid Butandiol) zcigrn cinc starkc Teiidenz zur 
Krystallisstio~i. Sic lassen sich aus dem Schmclzflufi durcli Abschrcekcn 
in  cinrn untrrkhliltcn glasartigcn Zustand bringcn, aus dcni hcraus durcli 
Tempern fortsclircitrnde Krystallisation crfolgt. 

Im Rontgcndiagramm zeigt sich mit  zunchmcndrr krystallincr Ord- 
nung zunclimendc Scliarfe dcr Rcflexc, wcil cntwcdcr cine Zunalinic dcr 
Bcrciche mit  strengcr Raumgittrrordnung odcr cine stctigc Vrrhcsscrung 
drs Gittrrs iibcr n~esomorphc Phascn liiiiweg crfolgt. Dic Dichtc nimmt 
hirrbei zu und kaiin als Mafizahl fur  den Ordnnngszustand b e n u t z t  wrrden. 
Durch Streckrn erfclgt dagegen kcinr Zunahmc der  Dichtc, auch ist die Wir- 
kung dcs Tempcrns aul die Dichtc unabbiingig voni Strcckvcrliillnis. Im 
unt.rrkuhlteii Zustaiid selirinrn die Molrkelketten iirtlioli schon w ~ ~ i t g r l i r n d  
parallelisiert vorzulicgen; durch therniischc Anrrgung gclicn sic durcli 
Rotation ihrer Scgmente in  strcnge Raumgittcrordnung iibcr. Die Harte 
nimmt beim Tempern zu, die Quellfahigkeit dagegen ah. 

Bcobaclitung dcr Doppclbrccliung crlaubt intcrcssantc Einblickc in 
illinrr Ordnung vrrhundrnc Veriinderung d c s  
rn P o l ~ u r r t l ~ a n - F a d r n  s t r igt  die D. B. mi t  dem 

Strccltverhaltnis l inrar an. N:iclitri,rrlichrs Trmpcrn liefcrt D. B.-Kurve, die 
bis zum S t r r c l t ~ , r r l i ~ i l ~ i i i ~  2 drrimal sl&rltrr  anslcigt als die ,,ungetcmpcrtc", 
iim dann iiiir noeh wrnig zuzunehmrn. Beim StrcckvrrlrBllnis 3,5 rrfihrt 
dir 1). I<. n u r  n o r h  rine grringfiigigr Erhijliung. Dr r  lcffekt ist von dcr Tem- 
pcratur, ahrr nnr  scliwach linear yon log Zrit, abhangig. Parallel durchgc- 
l i ihrle 1Cii11tge11untrr~ii~:liiingc11 stiit~zrn dir Auffassung, daB die Zunabmc 
krystallincr Ordnnnq ))rim Tcmprrn in lrilwrisc rcrstrcckten Faden \-on 
rincm rIhcbliclirn Iticlitrf!c~kt brglritct ist, dahcr dir starkr Zunahme der 
D. B. durcli Temprrn. Dr r  Aufbau cincs Brzirkes mit  hohrm Ordnungszu- 
stand crfolgt bcvorzugt durcli Ausrichtung drr in  ilim ent l ia l t r~irn Glicder 
iii die durcli die Strcckunq vorgrgrbcnc Richtung. RIrchanische Dcforma- 
tion zerstort die dureh Trnipern rrzieltc liolic Ordnung wicdcr, wie aus 
Itiintgcndiagranimrii, Diclitcn und Doppclbrccliung hcrvorgeht. 
A u s s p r a c h e :  

E. Jenckel  Aachen: Der Vortr. hat Eigcnschaftsanderungen durch 
Tempern zwisdhen 20 und 1700 erzielt. Wir habcn zwischen 170 und 19Oo 
getempert, weil vermutlich erst bei hoherer Tenipp. rnit entsprechend 
hoherer Beweglichkeit gewisse Effekte a n  Hochpolynieren ziini Vorscheln 
kornmen. 

R. M E C K E ,  Frriburg i. Br. : Iirajte in Ffiiissigkeilen. 
Zur Anfklarung dcr Konslitution von Fliissigkciten liabcn sich in den 

l r tz ten  Jahrcn u. a. drci vcrschirdenc Untersucl~uiigsverfalire~i als bcson- 
dcrs fruchtbar crwicscn : Die Intensititsmessung yon ultrarotrn Absorp- 
tionsbanden, die Bercchnung dcs Dipolmomenlcs aus d r r  Nolpolarisation 
nach den Formcln von Omnger und dir  Ermittlung des Lritvcrmogens. - 
For Suhstanzcn mit  rinfachcii CI-I-Bindungrn lassen sich die Intcnsitats- 
verlialtnisse I, der Banden und die Frequrnzen uo  dcr Obrrschwirigun- 
grn bcrrchncn naclr I 0 ( v + 1 ) = ( v +  1) . x .  I o v u n d u o ~ ~ v ~  (1-x. ( v +  l)), 
(v Laufzahl dcr vorliegenden O b c r s ~ h w i n g ~ ~ i g  und x Anharmonizitat). - 
Bildct cine Substanz bri Losung in cincr andercn Ifischsssoziatc, so wird 
die (im gasformigrn, bzw. monomcrcn Zustand) scliarfe Bande vcrbreitert 
und  in ihrcr Frcqucnz rrniedrigt. Z. B. bctr igt  die rel. Halbwcrtsbrcitc 
cincr 0,05 molarcn Plienol-Liisung in Cyclohexan 100 em-*, dic cincr gloich- 
konzcntricrten in Benzaldchyd 540. Die zugcliorigcn Frcquenzcn sind 10340 
und 9920 cm-1 gegeniibcr 10460 cni-1 van rcincm Phcnol-Dampf. - Bci 
Schcrcnbindung tretcn, d a  dabci cis- und trans-Verbindungcn moglich sind, 
im  Ultraroten zwri Absorptionsbanden auf, grgcniibcr ciner cinzigen bri 
dcr nicht ortlio-substituiertcn Grundsubstsnz. Die trans-Bande is t  gc- 
wohnlich nu r  schr wenig vcrschobcn und infolgc des nicist sclir gcringcn Gr- 
halts drs cntsprechcnden Isomcrrn nicht schr iiitcnsiv. Die cis-Bandc ist 
bci drr  Bildung von Fiinfringcn (5 Atomc einschlirlllich I1 in einem Ring) 
scharf und um so starker nach nirdrigeren Frcqucnzcn vcrlagrrt, je starker 
polarisicrbar die Gruppe ist,  durch die das  €1-Atom gebunden wird. SO 
sinltt die Frcqucnz der cis-Vcrbindung von o-Fluor-Phrnol bis zu o-J.od- 
Phenol von 10200 auf 9920 cm-1. Entstchcn durch Chclatisicrung jedoch 
Scchsringe, so wird dcr Absorptionsbcrcich infolge von Mcsomerie sehr 
stark vcrbrcitcrt. 

Bci Untersuchungrn von Losungcn aus polarcn Stoffen in  unpolarcn 
odcr polaren Mcdicn mi t  Hilfe der Molpolarisation miissrn die Onsagerschen 
Formcln bcnutzt wrrdrn, da  der Debyeselic Ansatz nur  fur Gase und un- 
polare Stoffe in  unpolarcn oder 1iijehst.ens schwach polaren Substanzen in  
vcrdiinnter LOsu~ig gilt. So is t  das D i p o l m o m p t  fur polare Substanzen 
in  unpolarcn Losungsmitteln nach Onsager um den Faktor  

( ~ i . + n 2 ) . ( ~ + 2 )  li 3.i (nz + 2 )  

griillcr als dcr Wert, dcr sicli iiacli driu Bltcrrn Verfahrcn cinstellt. (;= 
Diclektrizititskonstantc dcr Mischung; n = Brcchungsexponent). Es  er- 
gibt  sich, dall die so crniibtrltcn Dipolmomcnte in  ihrcr Konzcntrations- 
abhingigkcit niit Ausnahme eincs Minimums bci klcincn Konzcntrationcn 
fur  Alkobolc und Plienole bci allen Substanzcn stctig anstcigcn. Dagegcn 
findct mau bci Bercchnung nach der Debyeschcn Formel bri Phcnolcn und 
Alkoholcn aullcrdem ein Maximum bci mittlcrcn Molenbriiclicn und bci 
Kctonen iibcrhaupt nur  cincn monotonen Abfall. Nur  die Skurcn zcigcn 
auch in  dicsem Falle lediglich eincn normalcn rnonotoncn Anstieg. Das ver- 
blcibcnde Minimum bei Phenolen und Alkoholcn 1aBt sieh dcutcn, wenn 
man die Bildung von einigcrmaBen starrcn Kcttcn annimmt. 

D a  bci Assoziatbildung gewisse Wasserstoff-Ionen erhohte Bcweglich- 
keit haben, miissen dazu befahigtc Stoffc auch cine hohcre Lcitfaliigkeit 
bcsitzcn als dazu ungeeignete. In Ubcrcinstimmung dami t  h a t  das  all- 
scitig abgcschirmtc tcrtiare nutanol  eincn pII-Wcrt von 6,06, wahrcnd der 
sekundare Isopropylalkohol mit  cincm p~ 5-011 4,96 cine grollcre H-Ionen- 
ko~izentration aufweist. Allgemcin ist bci geringcr Assoziation, etwa durch 
irincrc Briickcnbildung (o-Chlor-Phenol), stcrischo Hinderung ((CH,),COI-I) 
odcr untcr d rm EinIluC dcs Losungsmittcls pine gcringcre Lcitf$liigkeit zu 
bcobaehtcn. Dagegcn crniedrigt sich der Widerstand solchcr Losungen, 
wcnn man die Assoziation etwa durch Wasscrzugabe erhoht odcr menn man 
cin starker polares Losungsmittcl (also mi t  holiercr D. K.) bcnutzt, z. B. 
Bcnzol durch Chlorbcnzol ersetzt. 

R. SCII U P P ,  Frcudenstadt : Dielektrische Prazisionsmessungen an Ld- 
sungen assoziicrender Stoffe. 

IXc droi meist vcrwendcten DK-Mefimethoden : Briickcn-, Rcsonanz- 
und Schwchuiigsmrtliode konntn aile zu grnauen Messungcn vcrwcndet 
wrrdrn.  Dir Grcnzrinpfindlielilicitrn dcr vcrschiedencn Methoden weichcn 
jrdoch s tark voncinander ab  und nrhmen in  der obigcn Reihenfolge ab .  
Die Gcnauigkcit drr  DK-Bcstimmung kann an Losungsmitteln nicht in  
glcichcm MaBc gcsteigcrt werden wie din von Kapazitatsmessungen. We- 
sentlich is t  vollstandige Wasser-Entfernung aus den MehubstanZen. Zur 
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Trocknung der Losungsmittel wurde cine besondere, kontinuierlich arbei- 
tende ,,Umlauf-Trockcnapparatiir" gebaut. Eine weitere Erhohung dcr 
&IcBrichtigkrit ist nur mnglich, wenn man Destillicr- und Trockenappara- 
tur, Dosirrrinrichtnng und Fliissigkritskondensator zu einem abgesclilossc- 
nen  System zusanimcnbaut. Yur DK-Mcssung wurde rin ,,Doppclspan- 
nungstcilcr-Gerat" cntmickclt, cine abgcwandcltc Briickrnapparatur, die 
einfachcr im Aufbau als ein gcwohnliches Briickengcrat ist3). Die crzicltc 
MeDrichtigkcit y o n  Ac/cmax = 4. reichtc zur  cinwandfreien Extra- 
polation dcr Polarisationskurven dcs untersuchten Systems Phenol-Tctra- 
chlorltohlenstofl bis zum Molenbrucli x = 0 aus. Fiir monomeres Plicnol 
zwischcn 100 und GOO ist [r = 1,45 f 0,03 D. Aus Mcssungen au waszcr- 
frciem und wasserhaltigem Bciizol bcrcchnct sieh ebenfalls nach Clnusius- 
Xosotti-Debye, cin Moincnt fur monomeres Wasser von [r = 1,S3 & 0,04 D. 
Dic Polarisalioiiskurren zrigrn nach derselben Auswertung das bcksnnte 
Polarisationsniaxinium dcr Systcmc des ,,Alkohol-Typus" (bei x - O , i  ; 
x = Dfolcnbruch). Bci hollcu Konz+?ntrationrn ist dir Onsagerschc Auswer- 
twig vorzuziehen, die kcin Kurvenmasimum mehr ergibt. Ecini Erstarrcn 
zrigte das reinc Plicnol einen sprunghaftcn AbEall von E =  11,3  n u f  E = 3 ,2 ,  
(1. 11. die pcrmancnlcn Dipolc wcrden liierbei weitgehend fcstgclrgt. 

I{. IYIRTZ, Gdttingcn : Uber das anoinale Molvoluilaeik von D,04) .  

Freitwg Nilclunittrg (Snal 11) 
Vorsitzendcr: Prof. ti. Sehufer 

H .  VOLIIMANN, Heidenheim/Brenz: Molekulare Lichtzerstreuung 
und Nalkordnung. 

Da die Rayleigh-Streuung beim ifhergang vom fliissigen in den gas- 
[ormigcn Zustand groUen h d c r u n g c n  unterworfcii ist, bilden solche Unter- 
sucliungen ein Mittel zur Erforschung der Nahordnnng. Dcshalb wurden 
bei GO, im Ubergangsgcbict fliissig-gasformig bci Druckcu his 90 Atni. 
untl 00 bis 500 C Messnngcu dcs Ucpolarisationsgrades bei dcr molc- 
ltularcn Lichtzcrstreuung durchgcfuhrt. Dabei ergab sich, daB die bisherigc 
Theories) dirse Erscheinung bei 40O C, - d. i. 9O oberhalb der kritischen 
Temperatur Tk  - bis etwa 85 titin. richtig wicdrrgcben kann. Untcrhalb 
d c r  Tk, bri 200, erhalt man jcdoch sclion ab 25 Atni.  Abwcichuiigen, ails 
denen man bereits bci diescn Drucken auf cine gcwissc Orienticrung dcr 
Molekcln im Gaszustandc schlieWcn inuB, die a16 ,,Vorstufe der Kondcn- 
sation" angesehen wird. Bus den Mcssungeu ergibt sich, daB hierbei cine 
Erhohung der Anisotropic der betr. hssoziationskomplcxc im Vergleicli 
zu den Einerniolckeln auftritt. Falls nur Zwcicraggrrgate vorhandrn 
waron, wiirdcn diese demnach die Fofm 

U 0-c-0 
&+LO 

besitzen. Oberhalb dcr kritischcn Temperatur wurde bci CO, einc bishcr 
hier nicht beachtete Aiiomalic der Polarisationsverhalliiisse gefunden. 
Damit ltonnte zwisclien 3Go und 42O C bci ca. 90 Atm. Druelc cine 
Schwarnibildung der Molekcln nacligewicscn werden, die als Vorliufcr 
dcr groBcn Schwarmgcbiete in unmittelbarrr NLhc von Tk anzuschcn ist. 
Eine derartige Anomalie, die von Iirishna?lG) bereits friiher bci Ameisrn- 
skure und Essigsaurc in dcr Nahe dcs Schmelzpunktcs bcobachtct wnrdc, 
konute bei Essigsaure, Benzol, Nitrobcnzol, Undrcylalkoliol und Diplicnyl- 
itlicr beim Schnicl~punlttc und z. T. im untcrkiihltcn Zustande nicht gc- 
funden wcrden.,, Es wird daraiif liingcwicsen, daU dicse Anonislie zum 
Nachwcis des Ubcrgangrs vom moleltulardisperscn Znstand z u  groUcrcii 
Molckrlaggregatcn gccignct ist. 

8'. If. MULLER, Marburg: Zuin plastisch-elnslische)a Verhnlten der 
Materie. (Elast isehe Dispersion). 

Das plastisch-elastische Vcrhalten dcr Materic wird wcitgclicnd durcli 
das Relaxationsspektrum bcstimmt, wtlclies dic verscliirdcnrn Antcile 
am Elastizitatsmodul E fur die Relaxationszcitintrr~alle angibt. Einc iibcr- 
sichtliche Bestiinmungsmctliode ergibt sich, wrnn man eiiie gccignct gc- 
formte  Probr prriorlischrn Vcrformungcn voii vcrschicdenrr Frcquenz un- 
trrwirft und drn Elastizitat,s- odcr Torsionsniodul in  Abliiugigkeit yon der 
Frcqucnz hcstimint. Einc von C. illezzoell sngcgcbcnc Dilfcretitialglricliung 
grstattet es, den Verlauf dcr Dispersion von E rnit drr  Frequenz nnd da- 
mit das Rclaxationsspektrum zu crmittcln. 

Zur exprrimentcllcn Fcststelluiig wird eine Probe niit einem Pleuelgr- 
tricbe ciner prriodischen Verforniung untrrworfen und  die Ruckwirkungcn 
durch pin optisclies Spirgclsystrm gcmessrn. Dir rrlialtcncn Naximalaus- 
schlage des Liclitzeigrrs bei vrrscliirdcncr Frcquenz siiid ein relatives M;tO 
fur  E. Bci genauen Probrabiiirssungen kann man auch aul Absolutwcrtc 
umrechncn. Die vcrwcndctcn McUfrcquenzen licgen in selir niedrigem Bc- 
reich. Sic laufcn von ctwa cincr Verformung in 10 11 bis z u  200 Vcrformun- 
gcn pro Minute. 

Passend gewahltc Proben, z. B. Bitumcnprobcn und Akronal gcbcn 
innerhalb des MeBbcrciches eindcutige Dispersion drs Elastizitatsmoduls. 
Bei Kautschuk- und Gummiprobcn findet man erwartungagctna8 inncrhalb 
dcs betrachteten Frequenzgebietcs und norinaler Temperatur krinrrlci 
Anzeichen einer Dispersion. Aber schon bei I-Irrabsctzung der Tcniperalur 
;iuf etwa O 0  zeigen reincs Polyisobutylcn und Tliiokol den Bcgiiin eincr 
Dispersion bci den hiichstcn hirr vcrwendctrn NrlXrcqucuzen. 

In Analogie zur dielcktriachcn Disprrsion liOt sich auch liicr das U s -  
persionsintcrvall s ta t t  durch Variation dcr Frcqucnz durch cine 1'cmprr:t- 
turandrrong iibrrstreiclien. Mi polam zcigt dicsen Effckt bcsondcrs klar. 

' I )  R. L. Schupp u. R. Meclie, Z .  Eiektrocheni.  52 40 119481 u .  5 8 ,  54 [i948].  
4, Vgl. die ausfuhriiche Arbei t ;  d i m e  Ztschr.  A h ,  138/42 [i947].  
5 ,  R. Cans,  Z .  Physik. 17, 351 [1923]. 
6, R. S .  Krishnan, Proc.  I n d .  Acad. Sci. 3,  126 [1936]. 

Die besohriebene MeBmcthodik diirfte insbesondere zu interessanten 
Einblickcn in den Mechanismus der Weichmachung fiihren, wie bereits in 
dicscr Richtung angcstrlltc Vcrsuche gczcigt haben. 

If. UMSTATTER,  Berlin : Zur Struklurinechnnik der Fliissigkeiten. 
ER wird grzcigt, dal; Fliissigkritcn als lroliarcntc Diskontinua aufzu- 

fnssrn sind. Koharrnz bcdrutrt dabri Strtigkrit irn Zusamnirnhang wallrend 
cincr Bcwegungsdauer, und untrr Kontinuitat liickcnlose Raumer- 
liillung durcli Substanz zii vcrstchcn ist. Fur die matheniatischc Behand- 
lung benutzt man sog. Extrcmalquotientcn, die Zustandsandcrungen im 
Rauni brdcuten. 

Dann kann die Glrichung drr FlirBkurvc samtliche Formen des dis- 
persen FlicBens matlicmatisch bcschreiben und enthalt die Newtonsche 
Definitionsglrichung der Viscositat als Spezialfall. Eine Verkniipfung mit 
dcin Mazwellschen Stoffgrsctz (Viscositat = Schcrclastizitat x Rclaxations- 
dauer) und dcr da ~IkdlUd~SChen Visco~itatstcni]~crati irfunktion ergibt: 

hl ,] 
T,  = ~~~~~ . .~.RTzdlni/ /dT 

als Verallgeineinerung dcs Debyeschcn Rclaxationsgcsetzcs. Diese Fassung 
is t  von Form und Starrhcit der nIolekeln sowie ihrer Wechselwirkung mit 
den Losungsmittrlmolekrlti unabhangig. Sic kann daher im besonderen 
zur Molrkiilargewiclitsbrstiniiriong hochpolynicrrr Verbindungen dienen, 
wobci die Rclaxationsdaucr aus cinrr ~~iscosinictrisclic~i Rclaxationsmessung 
Tangcrstammcn muB. 

Dicse mcchanischc (zahelastische) Relaxationsdauer entspricht dem 
Rcziprokwcrt des Geschwindigkritsgefallcs bci dem die steilstc Stelle (Wen- 
drtangcntc) in dcr FlieBkurve auftritl.  Die Stcillicit dcr FlieBkurve ist 
nichts anderes als dcr Quotient aus dcr t o t a l c n  V i s c o s i t i t  = Tangential- 
drack/Geschwindigkeitsgefallc und drr d i f f c r e n  t i e l l c n  Viscositat = 
Tangcntialdrnckan derung/ Gcsch\\.-indigkeitsgrfillcandrrung. 

Es zcigte sich, daB sich diese GruOrn: Stcilhcit drr  FlicBkurve, Steil- 
heit clcr Viscositatstcmpcraturlturvc und die differcntiellc Viseositat (nicht 
die totalc) aus den Losungcn auf rcine Substanz extrapolieren lassen, so daU 
alle GroBcn in dcr cxpliziten Rclaxationsqlcichung 

belcannt sind, worin M Molckulargewicht, R Gaskonstante, T abs. Tempcra- 
tur, -q totale, -q' differenticlle Viscositat, p Dichte, G kritischcs Gesehwindig- 
lreitsgefille und a Stcilheit dcr FlieOkurvc brdrntcn. 

I. N .  S T R A N S I I I  und G. WOLFi?, Brrlin : Zur erzwungenen Konden- 
sation bei  Arsenik. Ein Beitrag zur T/keOrie der V e r d ~ ~ ~ l p f ~ l n g S g e S C h Z U i i Z d ~ g -  
keiten won Krystallcn (vorgctragen von I. N. Stranski7)). 

Untersucliungcn iibcr die erzwungene Kondrnsation bci Arsenik erga- 
hen, daB diescr Effekt stets nu r  dann auftritt,  wcnn 1. cine Anregung 
(Dissoziation bzw. Trildissozintion) der Molekeln (in diesem Fall As,O,) 
durch StiiBe von gcnugcndcr Encrgiciibcrtrngung (thcrmischc Anrrgung, 
IonenstoB) stattfindct und 2. die angeregten bzw. dissoziierten Molrkeln 
durch Hauptvalenzgittcrbildung polymerisicrcn ltonnen. Bis j c t z t  wurde 
der Effckt auBcr an Arscnik noch an folgcndcn Substanzcn gefnnden: 
As$,, P,Os, P, Sb,O,. Die Untcrsuchungcn dcr Vorgange bei der er- 
zwungcncn Kondensation fiilirtcn zu einer Rcvidierung der Theorie dcr Ver- 
damplungsgeschwiiidigkcit von Krystallcn. Die hierfiir mal3gcbcndc 
Aktivierungscncrgic ergibt sich in d r r  Rrgcl nur zu eincm Bruchteil dcr 
Verdampfungswarme, da die Verdampfung vom Krystall normalerwcise 
nicht cinem direktcn Ubertritt einer Mole k r l  v o n  dcr I-Ialbltrystallage in 
den Dampfraum entspricht, sondern dieser Vorgang in mehrere Teilvorgangr 
an der Krystalloberflache im Volnkerschcn Sinne zerhackt wird. Es sind 
aber auch Falle vorhandcn, bri drnrn die Aktivierungsenergie des Ver- 
dampfungsvorgangcs cin Vicllachrs d r r  Vcrdampfnngswarme scin kann, 
wie z. B. beim Claudctit.. Erscheint also cin Stolf in  niehrercn Modifika- 
tionen, bei dcnen die Verdampfung cinmal nacli dcm rrstcn Schema und ein 
zweites Ma1 nach dcm zweitrn Schema ablauft, so kann das Verhaltnis der 
VcrdampfungsgescliwiIldigkeiten virle Zehncrpotenzrn crreichen. 

R. FISCIIBECIi  und  E. MESSMER,  Hridrlbeig: Uber das Reak- 
tioiaszwmiigen und d ie  Titration von Ton?niikeralien. 

Kaolinit und andcrc Tonmineralien reagicrcn mit Sauren und Laugen 
jc nach drren Konzentration in zwcicrlei Wcise. Bei h o h e n  Konzentra- 
tionen trcten i r r e v e r s i b l e  Umsetzungcn ein, wobri z. B. Kaolinit nut  
Alkali bercits bci Raumtcmperatur zun8ehst IIg~droxylsodalith bildet, dcr 
bci hoherer Ternpcratur iibrr vcrscliiedene Zwisclirnstufrn in Ncphelin odr r  
Carnegieit ubcrgeht (vgl. W .  Borehert, EIcidclbrrgrr Beitrage zur Mineralogic 
Bd. 1, 1947). DaB alkalischc Tonniischungcn bcrcits untcrhalb Rotglut in 
wasserbcstandige Masscn von grooer mechanisclier Festigkcit iibcrgehen, 
war in dcr auslandischen Patentliteratur schon langerc Zcit bekannt. - In 
der Nahe dcs N e u t r a l p o n k t e s  andererscits blcibcn die Umsetzungen der 
Tonbestandtcilc mit Saurcn und Alkalicn r c v e r s i b e l .  Die in diesem Be- 
rrich cintrctcndcn Rcaktioncn bcruhen auf dcm Ionenaustauschvermogen 
dieser Mineralien. Bei den Bcntonitrn erfolgt dcr Austausch durcli die 
ganze Masse dcr Substanz, bei drn snderen blriht dcrselbe im wesentlichen 
auf dic Oberflache der Krystallitc brschrankt. Diesr Umsetzungen verlaufrn 
rasch gcnug, um dirrkt, nach dcm kon~lulctornctrisclirn Titrationsverfahren 
mit visucllrr Ahlrsung rrfnl.lt zu werdrn .  Saurc sowic alkalisclic Ansltzr 
von Toncn nnd insbcsoiidrrc d c 3  Brntonits w u r d r n  von uns in dicsrr Wcisr 
titricrt. Es crgabcn sich Titrationsltur\,rn, a u s  derrii Knickpunkten r;ich 
die Grhaltc dcr Tone an Tonsiorc wid Tonsalz ablrsrn lasscn. A l s  Ton- 
saure bzw. Tonsalz bezrichnct man die mit  Wasserstoff-Ionen bzw. andercn 
Kationrn brsrtztrn Anion~nser i i s te  d c r  bctr. Aluminosilikate. Man gcwinnt 

5 ,  Vgl. diese Ztschr.  j9, 93 119471. 

299 Angew. C h m .  61. Jahrg. 1949 I Nr. 7 .  



c~urch dicscs Vrrlahrcu rine cvrilcrc Mogliclikeit, nrbru cler Kcnnrrichnun:: 
tlurch S- und T-Wrrt., dir Brschallrnhrit uncl den %ustiintl dcr ni~tiirlichtu 
nntl brhimdcllrn Tonc zu rliiiriiktrrisirrcn. Zur Prufung drr Verirhrit.bar- 
kril drr Tonc sowir zur Rrurtrilung drr Bbdrn diir1t.c dns Vcrfiihrrii zu 
c!nipfrlilrn scin. 
Titrimetrisch bestiniinte Gehalte einiger natiirlicher Tonarten an Tonsiiure 

und Tonsalz in mVal Dro 100 e 

Sulnrtug vonll l t t~ (Swl I) 
Vorsitzendcr: Prof. R. Meclie 

(?. Sc'ffEf UP, ~~unchcn-Pssing: Weehsclueilige Biiiclrkifg t o i d  Eiiergie- 
iibiv'trugwtg in hfo/eke!ik i u  lliissiger Phase. 

Encrgiriibrrtraqung. Enrrgiewauderung oder aucli Fortlritung brzrich- 
ncn Vorgingr, dic zur Erkliirun,p von Erschcinungcn auf vcrschiedrnrn 
Crrbict.cn drr Clinmir, Phyrik und Biologic scit rtwa 10 .Inltrrn Iiaritngr- 
sogrn wrrdcn. IVcnn mim voni (iebirt tlcr Elektroiirirlritiii~~. wir rs i n  
anurgnnischrn liryslallcn riiir Rnllr  spiclt. nbsielit. kiiniirn dir in,  folgrndrn 
nahcr brschrirhrnrn .\rtrn drr E:nrrpiriil)rrtrapung hcutr ids csprriinrnlrll 
3ichcr~cstcllt angcsrhrii wrclrn. 

Wean tlic brlriliptrn Molrkrlii uhne weehsclsrit.igr 13iiicIung &id. liiitlrl 
Enrrgirwandrrung zwisrhrn glcichrrlipcn odrr nahczu glrichartig absor- 
bicrrndrn Molrkrlii eliitt. nhnr dall die Spcktrcn drr Einzrlniolckrln gr- 
lndcrl  wrrdrii. Dir \'rrniclrt.un: nufgrnomnirnrr Enrrpic findet durcli 
Awuai:il.r 4iilt.  Uni \Vandrrung uhcr rinr griiljern %ah1 von Molrkcln zu 
rrniiigliclie~n, n i u G  zunlchrl~ rin ~cordnr le r  Einbau clrr Molrkrln stattfindcn. 
Im Orgrnsitlz hirrru irt des Hprktruni. wrnn ilir br t r i l ig l r~~ Molrkrln wrcli- 
.sr lsei t i pc Rin 11 II u gvii i t  u Iwr iscn , d u rrligrri Iru tl wr$n dr r 1. Di r 1.h r r: ir iiii 1- 
nrhinc und t'Iwrtriiying findrt tlabri iibrr glricliartigr, grortlnctr hio~rkeIn 
stidl.. 1Siii stili~hcs Rrispicl konntr rsprrimrnlrll iin drni P~irlisloll 1.1'- 
I~iPlhyl-J.6.(i-'Iri111t~ll1~1-psrucln-isu-cyi11~i11-cl1loritl nuchgcwirsrn \vertlrn. 
Stcicrrt niiin dir l<tinzrnlrahn w n  rd. 1 . 1 ~ 2  nw1. an, rin rriiirdrigt. aieli 
tlas Irin~*twrlligi~ .\l~surpt.ioiinbaatI bri 5550 -1, wiilirriitl rin kurz\vclligrs 
Ijri .I!bOtl :\ rrsclirinl. Nit st.rigrnrlrr Kunzentration tr i t t  dann hri 4650 :\ 
rinr nrur Ihntlr auf, willircud dir iibrigen rcrschwinclrn. Ilir rrstr Gin- 
Iwi i iun~ kann i I U I  l)oppclioirr~~~Bildung, dir nltj rnrrgclinclic Euihril f u n -  
;.icrcn. zuriiekgcIulir1 wrrclrn, die zwri1.r rut EnIal.rlirn rinrr loekrrrn Iiocli- 
polyinrrcn Vrrbindung. Alle dirsr Kracheinungrii kiiiiiirn dalirr clurcli 
' ~ r ~ n ] ~ r r a t ~ i r r r I ~ ~ l i i ~ i ~ g  riiekglngig geni:ichl wrrdrii. Bci noch hiihrrrri Kon- 
zrul riilionrn I rrlrn writrrr iibrrrssehcndr lndoruiuugrn tlrs Sprklrunis 
auI, tlir wirdrrum auf koust itutionrllr i\ndrrungrn jn i  Sinnr hohrrrr Po- 
lynirrisiilt! bcgriiiidct wrrdrii. Trilwrisr grhl dir Andrrunp inil  spruug- 
Iiaft.rn Erh~hungrn dcr Viseusitit IIiind i l l  llimd: rs rntstclioi Iangc radrn- 
Iiirniigr Molrkrln. Srlzl man altrr rolcli rinrr Liisung Prrniclsloffr hiiizu, 
sn tr i t t  Liiuchuug ilirrr Ruitrrwrrnz p in ,  und zwiir inaeht sich schon 1 Lusch- 
tnolrkcl eu1 JUG Yarbsloffniolrkcln brrnerkbitr. Dariius niuU grsrlilussrn 
wrrclrn. dali EiirrEiruIicrtriiguii~ innrrliirlh viclrr Tauarntl F ~ r l ~ s t t ~ ~ t m o l r -  
kcln crIolgt~ii kiinii. Dar Mrchiuiismus drr Eiirrgieiibrrtragung is1 nur miig- 
liclr, wrnn tlir Miigliclikril rinrr grgrnseitip-n Anliqrrung u n t l  ilir rinrr 
~;tirrgiriiiiIiiiiliiiic jirgrbrn sincl. I&! Slruktur clrr Polyn~rrisalr kttiiiitc in 
r i i w  Aiiriiiiuiderrcilieiip dr r  rinzrlnrn ~;rrbsttiIf~~lu~ckrtii in Forni voii 
ScI~ribchrn itufgrkliirt wrrdrn. Sir kiinnrn so\vuhl srn krrchl otlrr :iucIi 
seliriig strlicu, wuritus sich fiir hir drii ~ ~ ~ ~ s o ~ ~ ~ I ~ ~ I I ~ ~ ~ ~ I ~ I I ~ ~ I ~  suprordnrtn 
~ i ~ ~ e k l r o n r ~ ~ o ~ ~ ~ l l i ~ l . o r c n ,  div in brni~chb~irtcn ?dt~lrkCli gr kuppelt rind, grwissr 
.lurw~ihlrc~rln fdr dic ~iiugliclirn angrrcglcn Zusliinde crgrbrn, so clal; inwh 
Ilice~rct.isclt krinr Scliwierigkrilcn rnlslrhrn. Vcrsuc.lir iin i~ntlrrrii Farb- 
slollcii zrigl.rii, clalj dic I.:iieryieubrrl.riigung grgcn konstilutivc Eitilliissc: 
rrlir cniplindlicli ist. Ein snderrr Pall ilcr Encrgiciibcrt.ragun;r kiuiii srhlicP- 
lie11 bpi Molrkrlii iuit weelisclseitiger Bindung einlrckn, wcnn clir Ul~cr- 
lritpttllg durrli rinr Anurdnung vun hIulekrln crlolgl., \v8hrrncl die Energip- 
~iufirrl~inr tlureli Pinzrln~olckclii oder kleinrrc Aggrcgirlc ~Lil~tfindcl. l+;iii 
wlchcr Blcelianisi~ius n i u U  bci Eiwriljslofftn, z. B. Kohlciiusydiiiyvuplul~iti, 
iingcnoninicn wcrtlcn. Piir die Energiciihrrl.r,~iirig i i i  I'rukinrii iiiiiiiiil 

f i .  I Y b l :  fur1.l:tulrndc Hyelcrnc YOU \~asnersloffbinduiigcii iii I'olyyrptidrn 
itn,  durcli clic riiftrctrndc Laduugcn ubcr gr6Ucrc Entfcrnungrn wrilcrgr- 
Iri lr l  wrrdnii kiinneu. In dirseni hfodrll wird die Latlunn clurrh l'la~z- 
wrcharl dcr l'roluncn der Wasserstoffbruckcn ubcrlritgrn. 

.I .  L. c. E l  CHBOOHX, Kunigstein/Ts.: Die Be~~ltccirrJs1kUslarc:sa iti i  I V i -  
tlerspruch acr k~klinauiiisiikci~igeib (riiechairischei& told iJhfikolisck-/heriiiu- 
dyiuiiiiisck?n) Tlkeurie der Yapillarilitl. 

Zur Erkliirung dcr Bcnctzungshyslcrcsc gcuiigt wcdrr dic i~llgr~urin 
liblicho koiitinauriisincchsnisehc Thcorir drr Kapillaritiit, die vun l*utciig 
&W/J/UCc: nod C;ciIi/l ausgcbaut wurdc, nuch dic t.hcrmodynamisclic Brt.rsch- 
h u g  von Duprd. Erst bci Yitbrruckxichtigung der ,,inncrrn" lioordinatcn 
clcr frcicn Crciizfllclicucurr~ir, dic sich vou den ,,PuUercn*' untrrschridrn, 
wic die chcmischc Tbermodynamik von dcr physikalischen (SchollkU), ist 
rs niiiglieh, mit d r r  bcobachtrt.rd GriiRcnskala mcehanisch stabiler Rand- 
winkrl an klrbcndrn Rrndlinirn in Einklang zu kommcn. Da bri Iliissigrn 
C;rcnzll~tehrn t.atsiiclilich krine mcchanischr Spannung (strain odrr st.rcsr;) 
vorlirgt, wird vorgcechlagrn, an Strllc'von Grenz- oder ObrrflPchcnspan- 
nuug dlc Ausdriickr Grrnz- odrr Obcrlliiehrntension (intcrfiteial or surfacc- 
tcnsion) zu brnutzrn. 

J .  1,. I*. ElClf W R N ,  Kiinigstchi'l's.: ,'illere toid iierbere Heolacltlui~geti 
t/er f~eiialriitcgsk~slcr~sc! (ciitrl rlir / C i i l d d i i i t ! i  ilkre,. fiiippfctiig ntil If rr/lrpcireit 
bei Wusser mil ,Uelnlleii). 

hie  Briiet.rungs11pstrrrsr stdlt. r i u  KlrCrn clcr I.(rntllinir ciucr 1~'ltissi~- 
keiL nn rinem lcslcn 8toIl dar. Es piht nur rinrii bcgrrnzlrn Brrcicli rim 
Jliindwinkrln zwisclirn clrn bcidrn Mrclirn. Hri rinrni aul (odcr an) cinrr 
grnrigtrn Pli~tto liegrndcti (hiingrndcn) krrirliirniigrii Truplrn sind si i inl -  
lichc iudglicliru Wiukrl glriclizrilig zu l~robiiclilcn. Auch bei Blitsm und 
Tropfcu Iiorizontaler IlaItfliielic, dic mil rinrr Piyrltc Irrrgrraugt odcr s u f -  
gcfiillt wrrdcn kiinncn, ist das iniiglich f Hehbiicder 19.10, r.  Eichtborn 1941. 
flarlelt und C!ardtuell wit 1942). Fur dirsr Rrnrtzungphyrrtrresc diirftcn 
Adsorpt.ions- und Dcsorptionsvorgangr vcrant\vurtlieli srin. Ihrch  liingeren 
Lsgern an Lufl wircl rinc Xi-I'lrllc hcserr von Wasscr brnctzl r l s  vorhcr, 
ilrgcgc~i gcht bci friscli gcgliihl~~n Pl tlir gute I3cnrlrbiirkrit durcli IlrO 
Itcrritz niicli 10 n i i n  tli~ucrndcr ljcriihruiig niil Lult wrlorrn. LaUt mati 
\Viwscrlropfrn, die liingrrr %eil iiul Mrtiillpliil trn gclrqrn hiilirn, verdunsteii 
uder saugt sir an* untl  brhiruchl dirse 1'laIl.r11 unaclilicl;rnd, so wrrtlrii 
dic liaftspurrn clcr frulicrcn TropIcn wirdrr siehtbiir. Bni An, Ilg. Pl, X i  
und. Mrssing koiintr tlrr \'ortr. niichwrisrn. dall glrichzritig rin Rrnd- 
I inicnklcbvn eultrit t. 
A t i  s s p  riic h e: 

E. Lunge. Erlangen, wendet ein, daI3 die klitssiscl~e llieorie doc11 sl i iu-  
inen kann, daB aber ihre experirnentelle Verwirklichung sehr schwer isl, 
weil es keine praktisch reinen Unterlagen gibt, so dal3. Beobachtungen leichl 
ZII falschen Schliissen fuhren. Vorlr.: erwidert, daI3 insbesondere die Mes- 
sungen von Earlell und Cardwell auf im Vakuum hergestellten Au- und 
AgFlachen auch lm Fall zweicr r e i n e r  Stoffe neben L u f t .  Beobach- 
tungen des Vorlr. init Wassertropfen a u l  Hg itn Wasserdanlpfvakuum fiir 
Sonderftllle auch bei nur zwei Stoffen i n  ilirem E i g e n d  arh,pf, SchlieBlich 
Messungen von Eartell und Cardwell irn Fall von zwei nichtmischbaren 
Fliissigkeiten auf reinster Unterlage keinen Zweifel an der Hysterese lassen 
ctnd daI3 die'rheorie in dem vom Vortr. angedeuteten Sinne zu etweitern 1st. 

It. /LA UL, I la inbur~:  . lf~trlrlllrrlrcicltli~ii~rii :w II 'rclisrlir. i~li l i i ig crciaelwir 

Obwohl ~rnrlsuii~srrsclit~iii i i igrci WII crhrl~liehrr lrchuisch~~r Bctlru- 
IUII,~ rind, I~rlirrrsclit miin wrdrr c.s~trrimratrll nurli tlirurt*l.iseli iliw. 
Grhirt. Es wurclr n u ~ i  wrsucht. ~ t o d r l l l ~ r t r ~ c l i l u ~ l g ~ l l  wir sir sii:h zur 
Hriirtrrlmg drr Vorgiinqc I,tL.int K r v d  ; ~ l l u r . ~ ~ e l ~ s t u t ~ ~  (Iiossrl u u t l  brsnntlws 
,S~rtiirck;\ untl aueh tlrr Slruklur r o n  I*'Iiissi.rkritrn (I<. f,. ll.oZ/! beWhhl.1. 
Iiubrt~, ;iurh nul Priigrn tlrr I3eurtzuiig iinzuwrndrn. 1%- 1~~rmilt.Iuny 
tlrr (;lrirlijr\~~irlrlsgcslall riws I~liisxigkrilrIruI,fi.ns rrfolpl. iii drr CVriy. 
t l i i W  niiin VOII rinrr brlicbigrn rinIae11rn Gestalt i i u s w l i l  unil ~i i~chr i~ i i~~ic l r r  
alln Molrkrln rntfrrul, dir wcnigrr Irst, grbundrii sitid. i l l s  4's clrr I*hirr;.ii* 
drs sog. .,\ViriIcrholbarrn Schrillrs" rnts~irichl, trulwi rs nur niif dir Ijiri- 
tluitgxvcrhilltnissr drr itin Fliissigkritw~intl grlcgc~nrn Jlolekr111 iulkunlnll. 
%um glriehrn Brgrbiiis grliingl III~III. wenn niiin rinzcln dcn Enrrgiezustautl 
slnitlichrr !blolrkrlu brriicksiehtiat, tlic! rinrii licil rii: zur Grriizlliiehcii- 
rnrr,uir clrs Systrmx liclrrn. Es ist diiiiii dcrjpnigr liciir~tzungswiii kel stohil. 
tlrr c l t ~ n i  Minimum tlirsrr Enrrgirwiiiiiir rntspriclil. Iiri d r r  Urnrlzuii: 
lratrii cliari~klc~ristisclir lt.uudwinkrl aul. clcrrri \\'rrl vim clcr Grij1.k und .In- 
orclnuiig clrr hlolrkeln sowic tlrn rwiselira ihnrn wirkcndon Kriillrii i l l ) -  
Iiiingl. Fur tlrii S ~ h ~ ~ i ~ l ~ ~ o ~ g i ~ ~ ~ g  rrgibt sic11 dnrittts i i i  ijhrrt,iiistiniiiiuii-. 
niil clrin Espcrinirnt, d s C  dicht niil Mulrkrlu hrsctzlr Pliiclirii ritirs liry- 
slnlls tlurch dir rigruc Scliniclzc unvollkon~mrn b r n c l h i r  sriii kijnurii. 
Ikrrila ilurali gcriiigc Mrngrn von Frrrndniolekrlii wird tlrr Ordnungsru- 
stitnd drr  iin Kry~lnll l l i i~l~cn gclrgcnvn Schit~hlrn tlrr *Schnirlzc ;tolgrlok- 
kcrl untl drinit dic zum Ubrrtritl. riiwr Molrkrl i ius tlriii k'rs1ki;q)rr in  dii. 
Schiurlzr rrlurdrrlichc Enwgic Iirriil~grsrtzl : Ernirdripung drs Sch11~4z.- 
puiiklw. 1)rr 1sinllul; dcr F r r n d ~ n ~ ~ l r k r l ~ ~  isl tiiclil nur :tul ilir ihnr~i  1111- 

tuillrlbiir blWil~hbiwt~ll 'l'rilrlirri drs liryslalls brschr5nk1, d:i tlrr ,,Stiir- 
bcrcich" rcrhiiltnisiniliig griili i d .  Schlicl~licli wiril t l i v  IBiIduiig v m  Iqliii- 
sigkril.skrinim iin FrsIIliiehrn crdrlrrl. 

/~'liisrigiieil uni/ fi'~sI1ii;rltt-r. 

I / .  J . A TI I.E/ 1, P It: lloii n/llIi. : ~ ~ r i ~ i i : / l i ~ c l i c t i s ~ ~ ~ t ~ i  ti i ip * ib  n ii 11 iiicil- 

y l l l l l ~ l l .  

. \ t i  ilrr l~cr i ihrun~s l iu i~~ siwirr uiilrracl~iccllirl~c~r .ln~i~Igsniv, tlic v w  
viiiriii KlrklrolyLen Iibrrscliichtcl sintl, wrtlcn (irriirllLhoiistrJiiiuiigt,ii 
lwobaclitel, dir clic ~;rscliwindigkriL von rinipii cni,k crrric.lirn uud gcgw 
riurn Iiydru?;l;rl.iselirn I.)rurk vnn riniprii cni \Yassrrsiiulc grrirlitcl srin 
k4;nnru. 

CherscIiichLcL niiiii iu  ciuciu ~ e r h c r g ~ a s  roii c twa  G ciii (il rinc J i u n ~  
Iiitlw Schirhl wrdiinnli~a %inkioiiiilg:ems niit. cinrr kunz. OuC1,-Lusun;r, 
so $1 riinit tlrr Elrktrol.vl BII drr  Rrgrcnzungwliiiic Elcktrulyt-A~nalgrn~- 
lilitswimtl u:iclr unl.cu, sirlnmrll xitill in clcr l i t l c  des Bcchcrglmes u n h  
dani Aiuiilgsni, slrigl i n  Absllndrn w i t  c lw i t  10 Y itls 'L'roplrn cliireli dio 
. \ ~ ~ ~ a l p i ~ ~ ~ ~ a c l ~ i c l ~ l .  hiutlurcli niicli obcn untl vrrciniyt sic11 wieder inil d r r  
iibrrscl~icl~~riiitr~i Cu(.!l,-Liisung. Wircl jeclucli das Ziukanrslyairi niit IVilsscr 
iibersrhiehlcl, au krua ilir Flussigkcil iic rinrn Innenranin und r i n e n  IIUOCII- 
riuni grlrcnnt wrrdrn, w n u  cin C;liiszylin~lrr konzcnlrisclt ilrriirt ringr- 
Iiihrt ivird, drli cr rinigc inn1 in di is Aiualgani rinli~uchl. Die Yliissigkritcii 
clcs Innrn- und clcs Buljcnrituincs sl.rlirn c l a n r i  i iur clurcli das Amalgrni 
nnter dcni Glaszylindcr i n  Vrrbiuduny. (;ibt nian i n  deli .lullrnraun~ rinigr 
CuCll-Kryslalle, PO brobrchtel inan qwci Slroiiiungrn : cinr, die analog 
dcni rrsteu Ycraucli ;in cler C;lirrrwand dcs Beelirrglitrcs nacli unlcu grht ,  
iim Bodcn drs Beehrrylitscs rlrdisl nrch dcr Millc glcilrl, in i  Zrutruni 
hoelistiint und VOIII Innenrauiii aulgrfangcn wird ; dic zwritc St.riiinun;. is1 
dirckt untrr drm lrcnutndrn Glaszylintlrr w i n  Aul;cnrituiit in drn Innrn- 
rruin grrichtrt. Dir Stramungcn verursuelicu use11 riniprr Zcit ein viilligrs 
+ustruekncn dcs AuOcnrouinrs, so dal.) sir11 dic grsaintr Fliissigkcit ini Innrn- 
raum brlindrt. Dirse Fliissigkeit ist frci FOU Cu2+-lonrn und rnthll t  nur 
Zn*+-Ionrn. Dir Vrrsuchc konnrn init andrrrn Ioncu und Amnlgninrn 
cntsprcchcnd variicrt wcrden. 



%ur Ueutung tlrr Vrrsualic wird :iugrnoninien, darJ an tlrr Grrnzflicllc 
Zn, II~/CuCI,-Liisrtng cinr Bildung vun Kupfe ra~n ia iga~~~  und %ink-Ionrn 
stattfinden. Durch die hohc Cu2  b-Konzentration wird praktisch jcdcs zur  
Grenzflaehr durehsto8cnde Zink sofort osydicrt. An dirsrr Grenzflache 
haf.  niitliin d i i s  Anialgani die Eigrnsc1i;tften r inrs  Cu-An~alg;tlr~s. An drr 
Grrnzfliiclic ~~irislg~im,'Glaswaii(l Ihleihrn tlir E;igrnschaften des Zn-iirnal- 
gams erlialten. I)ir gcringrn Illrngcn C!u-Antalgani, die an dicsr Grrnz-  
Iliiclic :rlangsn. vrriindrrn ihrc 1Siqrnscl1af~rn unwrsrntlicli. D;I an dirscr 
Ijrgrcnziungaliiiir zwcier iinterscliirdliclicr hmalganre zwri Pliichcn grgen- 
rinantlerstol.kn. die vcrschicdene C~retizfliiclienspatitillltgcti 5 hahen, mul; 
rinr Striiniung cinsrtzen vom Ort niit klrincm G zuni Ort. m i t  hoheni 0, 
also vom Cu-hnialgam zum Zn-Amalgam. 8 1 1  diesen Stcllrn wird sie auch 
hrohaehtet. Ilir Brgrenzungslinie vrrseliicbt sicli init dcm Einsetzrn drr 
Slriimunx prakliseh niclit. da tlas mitgehcnde Cu-Ainalganl in Zn-Amalgam 
hinringclangt und dessrn Eigrnsehaflcn nieht veriindrrt,; der nlitstriimendc 
Elekt,rolyt rntli:ilt. n u r  nt~e l i  r inr  drriirt geringe Mengi' :in C)o?  I-. daC tlss 
%n-dni~ilgam an d r r  Grenzlliiclir Ani;ilgaiiii(;las\~~iii(l niclit his z u r  %ink- 
freilieit oxydirrt wrrdcn kann. Mcssungrn tler ( ; rcnzf l~c l i rns~~annungrn  
iind dr r Po tcn t i ;LIP un tcrs t ii t z m  dir sr  Ur u t iing. 

TII. P6RSTER, Gijttingi'n : V ~ r s t t e k ~  
qii i tg C O I L  Elrlzlroiier~cii~rrgz~izgseirer!~ie. 

Der Uhrrgang von Elrktroiiriiaiirrgungsoiergic. zwischen versdiirtlr- 
iirii Molekeln findct auch in Fallrn s t a l t ,  in drnrn krine Assoziation bestehl. 
Die darlurch bedingte Fluorrszr~~iz-Li i~ch~ii ig  und Fluoreszenz-Sensibilisa- 
tion sind bei Atomrn ini Gasraum seit den Vcrsuchen von J. Francl; und 
G .  Cwio bekannl. Bri  Molekeln in  Liisungen lagen bisher :iuOer orirntieren- 
drii Versuchrn von J .  Perrill und C'hoztcrouii niir Messungen iiber die Kon- 
zriitr;tliotisdepolaris:ition drr Fluoreszrnz vor, aus wclchrn dcr Elerncnttir- 
vorgang nicht unniittelbar zu  rntnelimrn ist. %u dessen quantitativcr [In- 
tersuchung wurden in  Weitrrliihrung friihcrcr Ver suc l~e~)  Fluorcszcnx- 
Mefisuugen an Misclilosungcn der Farbstoffe Trypaflavin und Rhodamin Jj 
in Methanol durehgefiihrt, die bis zu sehr hohen Konzcnt,rationrn keinc 
Assoziation zrigen. Durch die Untcrsuchung voii Liisungrn vcrscliiedenrr 
Crcs;imtkoiizrntr:itioii bei glciclietn Konzeiitrationsrrrhaltnis gclang cs, 
dir r rhte  Fluoresaeriz-Loscliiiiig d c x  liingcrwcllig ahsorhicrenden Rhodaniin 
;iuf Trgpitf1;tvin von drr  trivialen ~ibsorptionswirkung zii t r rnnrn.  Dir 
Itall~wertskunzentratioii  tles l t l~o t l an~ in  Jiir rchtc Liischung wurdc zu 
1,0-1,3* Mol/l gcfundcn. U r r  niitllrrc Molekclahsland in der Losung 
helragl. dabci r twa  70 if. Ucr dynaniische Ch;iraktcr drr Liischiirig und 
( te rm weitgeliendc Unabliiingigkril von TcniIirratur und Liisunpniittcl- 
ziihigkcit wurden durch unabhingigc Vcrsuchc nacligewicsun. illinliehe 
Messungcn an clrn Hystrinrn Tryvp;iPlaviti-Mrthylcnbl:iii und h'luorracrin- 
I.:rytlirosiii in  Methanol rrgahm Jlalb~vrrtsliiseliIconzc~itratioiirii von 
(i.10-' bz\V. 7.10-' 310ljl. 

I< .  II'IEl'Z, Gottingrn : U6cv Tkrrurooswxr .  
Die Thrrmoosniosc ist r inr  d r r  Tlicrtiiodifluxil)ii vrrw;intltc IGrschri- 

nung, wobri eine fliissigc oder gasfijrniige Subslanz untcr  dem EinfIulJ eines 
'l.~emperaturgradirntcti durcli cinc pcrnieahle Meinbran liindurcli wiindrrt. 
LLflt iniin durcli Con Uiffusioiisstroin Pin Druckqefil lr.  z.  B. in rinrni U -  
IZohr, atifbauen, so vcrseliwindct bri riner hestirnnilcn 1)ruckdiflrrenz Ap 
dr r  1)iffusionsstroni. Uic l'nikrlirersclleiniiiiy is1 dcr  osnlotisclic Thernio- 
rlcelit. hri den1 bri d c r  1)ruclidiffueion tlureli rinc Mrnihriin sioli xu heidrii 
Seiten Trm~)rriiturdifferriizrn rinstellen. Die zugehijrigc ijberliihiungs- 
wiirme Q* (pro niol) kann positiy odrr  negativ sein, d.  11. die Uherfiihrungs- 
aiirnic kann entweder in  tler 12ichtung tles Substanzlrenslrurlcs ( Q* > 0) 
uder entgegrngrsrtzt ( Q* < 0) w ~ i n d r r n ,  Fiir tlir Thernioosniosr rincr 
Fliissigkcit gilt 

il p Q* - - -- - 
,~ v r  ( t i .  

wol,ei v diis h1olvolunicii der tlirfundierenduu Su1Jstiiii;I. bedcul.ct. h i  
1.14 ;; 0 ist  Apj i lT -I 0, d. 11. dafi bri  tier Thernioosmose tlrr Uruck aul 
tlcr kaltcn Seitc hijhcr ist,  nnd dalJ beim osniotischen Therinoelfrkt \VBrnic 
aiif tler Srite frri wirtl, a u f  tler die Suhstxnx aus tler Membran austr i t t ;  
falls Q* < 0. gilt das Uingekrlirtc. 3 : i s  Vorzeiclirn von Q,* hiingt von drr  
diffundierenden Substuiz und der , i r t  drr Meinbran ah. 

1)er Effekt wurdc iuclirIaeli iinahhiingi: rnt t lcckl~ ,~cdueh hegnuglen 
sivh allr Autoren lnit tler dngahe ilcs Vorzeicllens \-un Q*. I)er Vrrf. hat 
msainnicn niit li. Aleurrder cinigc 1'ilJrrIiilirung.swBrtiieii yon Wesscr i n  
Membrmen iius C~cllulose-Ueri~;iten (z. B. Cellophan) gemessen. Die Wertc 
von Q4 liegen zwischen 1 und 6 aal/Mol; trotz dieser kleinen Werle werden 
grol,)e Urnckdiffcrenzen beobaclitct, tlciiii bei Q* = 1 cal unil A T =  1" iat 
Ap = 6 cm Wassersiiulr (bei %itiiniertrniperat~ir). Wkhrend hei fliissigen 
Mischnngen die Substanxtrennung durcli Tlierniudiffusiou nieist nur  nadi 
Vervielfachung durcli ein CIli~sii~s-Rohr gcniessen werdrn kann, is t  tler 
Elementarelfekt hicr leicli t zugiinglicli. 

E h c  ll~erniodyriamischc Tlicorie tles Effektes wurtlc vou h':Uslmctrb") 
formuliert. Man kann die Bczieliung (1 ) jedoch lcieht durch kinetische 
Betrachtungen ableiten. Uabei aieht man, daW der Effekt n u r  von Vor- 
ggngen an deu Membranuherfliichrn abhangt. Bei einer unendlich dunnen 
Illembran, die aul beiden Seiten von P Teilchen 11r0 em2 und seu gestoOen 
wird, die Zuni Eindringen einer ,iktivierungseiiergie (1 hediirfen, treten aul 
der eincn Seitc P. r s p  - q/kT, auf der antleren Seite, wo der Druek Ap, 
die Tenlperatur um AT hiiher sind, P. rxp - (q-vAp)/(T +AT) Teilchen 
in  die Menibran ein. Im  Gleichgewicht sind beidc Anzahlen gleicli, d. h. 
(lie Exponcnten miissen gleicli sein. ldentifizicrt man (I init Q*, SO folgt 

") J .  Amer. Cliem. SOC. I J ,  1482 [ l926];  30 ,  283, 292 [1928]. 
3, Th. F o r s f e r ,  diese Ztsclir. 5! ) ,  181 [ I947];  ti0, 163 [1948]. 

unniittrlb;ir (1). In diesrni spczirllrn Fall ist q die von drr  rinrn Sritc drr  
Mcinbran auf die anrlcrr iibrrfiihrtr WIrmr ; irn allgcmcinen ist d;r Cbrr- 
fuhrungsnlrnie  natiirlich nicht mit  einrr hktivirrungsrnergic identifiziPr- 
bar. 

I<. UE'Rh'Rtlh'I TE'E'K, Berlin : Die  Heicegrinllssustutitle iii hociipolyirerrn 
Fliissigkeifeii  m j l  / i x k r l e r  SIritkiio.  

I k r  ijbcrgang ,,fest - fliissig" jir~seliirlit bpi aniorpli rrstarrendrn 
Stoffeu in1 sog. Tratislortiiatioiisititcrv~ill udrr Einfriergehiet. Uort  zeigt 
tlic Kurvr E:i:rnaehaftriiiTerriI)eraLur rincn Kniek, drr en tgegen eiiiigen 
Angaben d e r  Literatur nirmals vollstiindig rrrschwinclrn Icann, wic inau 
cxpcrinient.rl1 brweiscn kann. In hoclipolymcrcn Suhetnnzrn sind 
Kcttenglieder oder monoinerr Einliritrn zu Makromolckeln \wcinigt: 
ilire Struktur  ist aucli in dcr fliissigrn Phasr Jisiert". Selbst unrndlich 
lange Warteztitrn kijnnrn dicsr Struktur  nicht Lndern und der Knick 
wird bestchen blcihcn. % u r  Brschrrihung d e s  ' iggrrgatzustandes zirht 
man dahrr  hrsscr dir Ur \~e~r in~s i i i i ig l ic l ikc i le i i  drr Molckrln hrren:  im  
Eesten amorphrn udrr krystal1ir;icrlen Kiirprr kijnncn scliwingungsartigr 
l3cwcgungen niiiglieh sein, ini fluqsigrn ist allsritig frcic Rotation nioglich. 
Im aniofphen Festkiirper kiinnrn Kcttrnglicder von Makroniolekeln 
schwingen, oberhalh dcs Einfriergebirtcs sin4 auch rotatioiieiihnlichr 
Bewegung.cn miiglieh (,.wriggrn"). Stoffc his zu 10 C-Alomen sind mikru- 
molrkular, d:triibcr niuI.\ III:LII. sir als niakromolekular niit fisierter Struktur 
hezcichnen. Fis ier t  nian dict Struktur  chrniisch, z. B.  Polystyrol durch 
Mi~cltpolgmrrisalion nrit Uivinylbenzol, so kann die Yaschenwrite rrmittclt 
werden, bis zu der Kettenglirder noch wriggfiihig sind. Sir wurde zu 5 
bis 7 C-Atomen gelundrn. Vollig vrrnetzte Stoffe kiinnen nur  ini festen 
Zustand auftrrtrn. 

E. WE'ITZ und M. GREl'L'HiVIAX, Giefien: t i6er  d i e  H i e o t r o p i r ,  
ririe E'rscheirm?ig uii SUsle i , i cn  F O I L  eicei fliissigeii Pliuseu iii tler Siihe der 
kritischeiz Mischborkei! (vorgrtragen von E. W e i t z ) .  

Vcrsetzt inan witlJrigr S;rlz-Loijiing.cn niit eirirr grniigrndrn l e n g r  
rines niil II,O niischbaren organisclirn Losungsniittels, so t r i t t  in cinzelnrn 
Piillen (z. B. K,CO,/H,U '.<thanol odrr  Na(!I,'lI,O/Accton! Trrnnung i n  
zwei Iliixsigr Phasrn cin, r inr  leichtrre (ohrrr) ,  die virl org. Mittel, ; ~ b c r  
wcliig 8aIz und einr sehwerere (untrrc). tlic vie1 Salz, aber mrnig o w .  Mittc.1 
rnthiilt. Dureh vorrichtiges Uosierrn tles letztcren liiljt sich crrrichrn, (la13 
d a s  Volunicn der nrii cntstandenrn Scliicht brliehig klrin ist. An1 Sgstrm 
Na,S,O,/II,0,'Acetoti wurdr zurrst  Irstgcstrllt, d:il! die n e w  Sehicht die 
o h r r c  odrr die untrrc  is t ,  .je n a c l i d ~ ~ n ,  o b  die Konzentrstion tler wiil;rigcii 
Salzlijsung oberlialb odcr unterhalh riner bestinimten, dcr ,,charakt. Konz. 
c'k" li@ ( ( lk  = "9.5 g Na,S,C),.5 11,0/100 cm3 ll,O-Lnsg.). Bei dirsrr 
Konz. rnts tcht ,  wenn man so virl Aceton zugibt., daTJ eben noch keinr 
E:ntrnischung r intr i t t .  r in  ,,kritisclics' ' Gcmiseli, das 1gl)ischr kritischr 
'I'riibung zeigl. M i l  riniir winzigrn Mrnge inrlir Aceton bildet sich dann 
cine Emulsion, die sich langsani in  zwri Schichtcn von gleichem Volumen 
und so gu t  wie identiselirr Zusaniinctisetzung trcnnt. Die viillig undurch- 
siclilige E n i u l s i o n  xcigt die Eigrnthnlliclikeit, da8 sic beinl Bewegen 
oder FlieCrn in eine 1 1  o m  o g c  n c ,  tlurchsichtigc (nur  noch dic kritischo 
Triibung zrigende) L i i s  II ng iihergrlit, nach Aufhoren der Bcwrguiig jr-  
docli sofort  wirtlrr in  d e n  alt,rn Zustand zuriickkehrt. 

k s c ,  YUII uns ;tls Iiheotropic hczcichnete Erscheinung is1 tladureh 
beilingt. dnli die Greiizfl~clienspiinnuiititig v iwindend klcin i s t ;  die heini 
Ikwegcn drr Fliissigkrit auftrrtrndcn Scli tler Iteihungskraftc sind groli 
grnng, nni die Grrnzfliichcn z i i  zrrstiirrn, 11. 11. tlic Emulsion in rinr cinlirit- 
lichc Losung z u  vrrwandcln. 

Uie Rlieotropic wird in  allrn Piillrn grluntlen, wo cinr aus awri Iiompo- 
nriit.rn brstehcndc Lusung ilurch rine dr i t te  rntniiscllt wirtl; z. B. such 
ant System C 2 1 1 5 0 1 1 / H 2 ~ / ~ u I l  ,;. wo sic allrrtlings wrgrn tlrr starkcn kri- 
lisclien Triihung schlccliter erkennbar isl. R.hrotropir tritt .  auch hei solchrn 
Eniulsiunen cin, die durcli Abkiililung lionlogen wcrden ; sic sCcllt also kcinrn 
thcrmischen Effekt  dar. Die Vi  s c o s i  t ii t eincr Lijsung yon der charaktcr. 
Konz. s t r igt  bei Zusatz des entmisehenden Mediums zunlclist langsam, Iwi 
Atinkherung an die kritische Zusainuensetzung s tark a 1 1  und fdlt  nach 
Gberschreitung der Mischbarkeitsgrenze steil ;ib. ])as Nnsiinuni 
lipgl aber iiieht da, wo dir  Losung nuch homugen isC, d. 11. hei der kritisehcn 
%usamme~isetaung, sondern dtt. wu im Ruliezustantl hereits Sclicitlung iii 
zwpi Schiclit.en einyetreten. ini %ust:ind dcs E'lielhns -' wegrli clrl 
Rlirotrupic - &is (;rniisc.li jcdoch ~ i o c l i  Jioniogen ist. A u c l ~  solchc' 
wiif.irigc Liisungrn, drrrn Konzt~nt ra t ion  crhrhlich ciher- otlvr ulltcr~lalh ( 'k  
liegt, zrigcn bei scliritt\crisrni Zasatz drs c~ntniischrntdell Mittels k u u  YIII 

deni Erst:heinen d r r  neuen fliissigen Phaac cinrn ~1otzliel~rn\:iseoxiliit~- 
Anslieg. l\'ird d;cgegrn durcli  d;is organisclic #eiliwn lestcs Halz ;tur:,.c'- 
schieden, so zeigrn sirh his zur Krystallisiition keinerlei auffiilligcViscii~i- 
l i t s i i n d r r u n ~ ~ n .  \ \ i ih r rn t i  t t lso in  einer Liisung tlas Ersclieinrn r inrr  ncurli 
51 i i s s i g c n  Phiisc sic11 :illniiililich vorherritet: Irifft d:is .2 i ipr ; i I lcI i  (Ivr 
lestcn Phase die Liisiing y;inz unvtJrhrrritr1. 
A it s s p  ra c I i  e :  

R. Mecl ie,  Freiburg: Beobachtuiig lies Effektes ausschlieBlicli bei ter- 
naren Systemen (Salzlosungen) scheint zii zeigen, da8 vorwiegend Sulva- 
tation dafiir verantwortl ich ist. 

SJIIIIS~II~ \onniltiig (Siinl 11) 

\ 'orsitzrnder: I'rol. K ~ i v r r ,  hliinclicii 

K .  NOSEillALV'N, Treys;i-JIcpliata: l'lreorie tler H l , , r l ~ e / r s f r c t h l e ~ ~ ~ ~ i . ~ t ~ -  
uiiy mi tuigeordrieteii litreorrii  illern ern. Riiefisciiliissc! au/ die I.'(:ii/sl~ttfiPt(~ der 
ltoclipolyinereii Siofie. 

Eine hochpolymerr I;ubst;uiz xeigt ci ntgeiidi;igr;iiiiiii: das t r i k  
Ziigc einer Fliissigkeit, tcils solclic einrs Kr cs triigt. lu ldcr t l rm tretrn 
neue  Erschcinungen aul, wic c t n a  die nog. hlrinwinkelstreuuiig, dir a u f  



Iuhomogenitatcn innerhalb der Sub.;tanz sclilieBcn I a B t ,  die sich von H.  S A C H S S E ,  LudwigshafenlRh. : Uber technische w a d  wissensehalt- 
atomaren bis mikroskoDisehen Dimnnsionen erstrcckenI0). Izhe Aibeiten i n i t  Flni~zrnen'~)). 

Zum ringehcndarenL Studium dcr Vcrhiiltnisse wur& in Bnschlul: 
an Gcdankcn vnn Zc.rniche und Prins") sowic von J .  J. Harinans"a) d r r  
Heu~ungseffcltt an l incaren Gittcrn rxakt hrrrchnct, dercn Gittrrstrich- 
dickcn nnd %vui~ehenrsumgrijl:en statistisch schwanlrcn. Brit IIilfc dcr 
L~plnc~-Transforniat inn kommt mau fur dcrartige Gitter mit  ,,llussig- 
kcitsLhtilielier Unordnung" zii relativ einfacl~cn, geschlosscncn Formcln 
der gebcngten Ront:cnstrahlung, die die charalrtcristis~hen Zii:e der 
Rontgendiagrammc Iiochmolrknlarrr Stoffc schr hcfricdigcnd wiedmgeben 
und aufzrigen, daO die klasxi;chen, v n n  L o r c n t ~ ,  Lnzce. Brngq u. n. auf- 
ge<trlltcn Beuqungsgcsetzc hicr mcist lrrinc Giilt'glrcit haben. Brispiels- 
weise fuhrt  die KrystnllitgroOenl~cstimmung nacli Lnm auf falwhc 
Ergchnissr. Dic obi:e It!chnnn: Silt s t r r n y  n n r  im ~indirnrnsionalr i i ,  in 
rrstrr Niihvrun; kann sic aucli auf drriditii~!nsinnal~ Git t r r  mit  Krystal- 
l i t rn  nnd M i z r l l ~ n  nnqrwrndct wrrtlnn. Dic I<l~inwiiilrrlstrriiIrung ninimt 
hri d:.n in-i;trn I Iochpo lym~~r rn  monoton mit  waclisenrlcm Winlrrl ah, bci 
i l incn mn8, falls ii1~:rIi;~upt J f i z r l l l ~ i i n r l ~ l  ao[ t r r t rn ,  die rclative Griifim- 
strcunn: dcr qrqrnsciti<rii ilhct;tnda innrrhalb drr Biindel uhcr etwn 50 
l irgcn. .ius drr  Zahl d c r  hrob:ichtbnrcn ci:.cntlichrn R-flrxc ini dbriqcn 
Strcurlia:.rarnm sclilirl3t rnnn ctwa folgendcs: Ntir in wrni:cn syiithctisrhcn 
IIoclipolym!~rrn diirftcn die mittlcrcn rclativcn Gr~l l r r is t rc iningr~i  dcr 
Netzrbriienahst~nrlc unter 5 %  lirqcn. Bei bcstltrystallisirrter Acrtyl- 
celluloar, gcstrrclttrm Kautschnk 11. dyl. diirlte diese Zahl bci rtwa 1076, 
bpi Rarnir zwischcn 1376 und 25 :!, utidbci IIydratcrllulose iiber 30 S: lirgrn. 
A u s s p  r a  c he :  

W .  K a ~ t ,  Krefeld: Ich glaube. dnR der Fehler wiederliolt wird, der bei 
der ersten A!iswertun,o von F1iissi:keitsinterferenzen :ernacht wurde. nan i -  
lich das Brq;:sche Gesetz aiif die Maxima anzuwenden und darans ldenti- 
tatsperiotlen abruleiten. Die Bedeutung des Vortrages liegt in tler richtigen 
Auswertun? der Strenkurven auf d e n  Grundlagen von Herrnans. Vortr.: 
Die vorliegentle Theorie behandelt eiiien Idealfall und soll als Arbeitshypo- 
these dien en. 

FI. M A R T I N ,  Kirl: Zur Frage der Trennbarlzd von Isotoprn in  LBsung. 
Disliussion ~ i n c s  e2cl;liocheitiisclien A2istuzcsciiuerfnlz,.ens. 

Dic Trrnnung gclostrr Isotope strllt cin in virlrr IIinsicli t i n t r r ~ s s a n t r s  
Prohlrni d i u .  Das mitgrtriltc Trennprinzip knupft an drn Grui id~rdx~ilrr i i  
dcs UreUschcn chcmischrn ~lustausclivcrfahrc~is an; 0s untrrschridct sich \-on 
dirsein qrnndlr~rnd i n  zwei Pnnktcn : 1. Dcr eiiic Snhs tanz-  odr r  Tcilclicn- 
strorn (11. U. auch d r r  Grgrns t rom)  wird durch cin clrktrisclirs Frld lirrvor- 
gcrufcn (Io~ienwandrrung) .  2 .  Tcilclirnstrom und -grgcnstrom erfolgrn olinc 
riiumlichc Trrnnung im hornogcncn cinphasigen Systrni (Losung). Voraus- 
sctzutig 1111' die Anwrndbarkcit dcr Methodo ist, dall mindcst.rns d r r  rinr 
Partnrr dcs z y r u n d  .licgendrn Austanschglcichgewiclits cin Ion ist ( a .  R. 
[OII,D]++ 1120 [OH,]* + H O D ;  *Cd++ + [CdJ,]- C d + +  f 
[*Cd.J,]-; [*NII,]+ -t NH, [NII,]+-k *XIIS). In  d r r  Fcldrichtniig wird 
rin Fliissiglrritvtroni aofrcuhtcrhaltr~i, dcr  so betncssrn ist,  dafi das zu 
trcnncudc Xschrlcmeiit grradc keinc Uberiiihrung crlridrt (totaler Riiek- 

Die Vcrsuelisanordiiung besteht ails cincm mit  drr Lijsung ~ r f i i l l t rn i  
Rohr mit  Vorratshrhiiltern an den Endcn fur  die Aufriahmc rlcr Elektroden. 
D a m  kommcn Vorrichtungcn fiir Erzcugung und Kontrolle dcs Fliissig- 
kritsstroms im Rohr, Koustantlinltung dcr Konzcntratiourn, 13rsritigung 
anfallrndrr Elclttrolyseprodnlrtc usw. Die vollkommenc Durclidringring 
iles Ioncnstroms m i t  dcm Tcilclien-Gcgeiistrorn in  lioniogrner I-'lias~. tiat 
z u r  Folgr, da8 die Lange L dcs Trcnnraums, die bri drn bckaiint,rn Gcgrn- 
strommrtliodrii mcist nach viclcn l l c t r rn  zil i l t ,  bci drr  rlclrtroclirniisclirti 
Austauschmrthodr wegrn drs grringen (mittlcrcn) hbxtands zwisclirii drn 
aust:iuscliriidcn Trilchrn a111 wcnigc Zcntimctrr zusamnirnrcliruinpft. 
Die (rinfachr) Tlirorir licfrrt fur die erzirlharc Vrrrirlfachiuig f d r s  Klr- 
inrntarrllrktcs (ti-1) r inrr  dnstauschrcaktion (A. I%.) zwisclicn Ionc11 utid 
Nrntrnltrilclirn (1<riichtril drr  lctztrren = a)  drn Ausdruck f = a . hc 
Xj= .A P,'FD, r1C.r Iirispirlswrise, falls a 0,5, die ~ ~ r ~ i ~ i v n l c i i t ~ c i t E ~ h i f i l i r i t  
A, % 50. t l i r  ~ b c r f i i l i r u n g s z ~ l ~ l  N &  m 0,s  und die Diffusioiislroiistaiitr 
D % 10-j ist,  hcrrits hr i  riiier I':lcktrolpsicrspniiiiung r o n  A P  = 100 V 
\Vrrtc iihrr 1000 annirnnll. I)ic hierbci anwrndhart. Fcldstiirltr AP/L  u t i d  
soinit. die nntt)rr Greuzc ftir die Appariitlangc L is t  prinzipirll durch die 
R,xlaxationzrit T d r r  :l. R. gcgebeii. Mit \vachscnrlrm AP dorcldiuft f (,in 
llaxiniiini bei (4P/L),pt. = (~F/AcY &).(I-a), 12. (acDItT/3-q) PS!? 
(-A/?,RT). hIit d r n  ohigrn Zahleiiwcrten ( u n d  ZBhigkeit r )  = 0,01, c =  1 r n i i l / l )  

rrgibt sics11 hirrnach, falls die A .  R. ltrincr Aktir i r rung brdarf ( A  = (1. 
T- 10. L, s), (AP/L)opt. - l o 5  V/cm: f d r  A = 8 lrcal, T % 10-3 s, wirrl 
( l P / L ) o p t .  % 100 V/cm. JIacht man L praktisch z. I<. glricli 5 cm. so 
wird d r r  Eiid/.uqtand bri klriiiem Vorratsbclialter in qrijllcnordnungswi~isr 
10 rl rrrcicht. - T)il, clcklrocliernisclic Auijtaiischmrtl~orle vrrspriclit k l ~ i t i -  
3:tc A1)waichungen drr Gloicligrwichtsltonstnutcn K d e r  h. It. Y O I I  1 Iiir  
dir Isotopcntrcnnnng iiutzbar zu  machen. 

Dr r  auf A. R. brrulicndc Elemcntareffckt kann (lurch cine vorhanclriic 
Diffcrmz in dcr ~VVandrrutigsgcschwindigkcit dcr isotopen Ionrn  rcrstiirltt 
wcrrlen. Hri diesrm Wa!id~ruogs:eseli\viiidigkcitseffckt, dcr v o r  langrr  
Zeit von Lindenxznn12) vorhergesagt und ncucrdings voii cincr arnerik:in- 
schen Arhe i t sg r~ppc '~ )  uiitcr Vcrwcndung dcr gleichen Versuchsmctlrorlr 
fur  wBBrig gclostc K+- und C1 -1oncn aufgcfundcn wurdc, tritt .  rlas Fcltl- 
starkroptimum (AP/L)opt. nicht auf. 

flufi). 

1") R .  Hosemann, Z. Phvsik 113, 751 119391; 1 1 4 ,  113 [1939]; Z. Elektro- 
cheni. 4 6 ,  535 [1940]. 

11) 2. Physik d l ,  !84 [IY27]. 
"a) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 63, 5 [1944]. 
15) Proc. Roy. SOC. [London],  A. 9 9 ,  102 [19211. 
12) A .  K .  Brewer S. L. Madorsky J .  K. Taylor V. H .  Diebeler P. Bradt 

0. L .  Parharn', R. J .  Brt f t en  u.'J. G .  Reid Jr.: J. Res. N a t .  B;r. Stand.', 
Wash., 38, 137 [1947]; J .  W .  Westhaver, ebenda 38, 169 [1947]; S. L. 
Madorsky 11. S.  Strnus, ebenda 38,  185 [1947]. 

E. BARTHOLOMl?, Ludwigshafcn/Rh. : Die Flainntengeschwindiglceit 
i n  sehr iieipen Plninnien. 

Die Flnmrncntemprrator spielt fur  die Gcschwindigkeit sehr h c i h r ,  
mi t  0, odcr 0,-rrichcr Vrrbrcnnungslnft brcnnender Flammcn nur  cine 
schr gcringfugigc Rollr. h i  ilinen i s t  das Rauchgas stark dissoziiert und 
riiic Stcigcrung dcs \Varmcinhalts drs Frischgases dicnt fast nu r  zur Er- 
hahung d r r  Dissoziation. Bci dicscn E'lanimcn is t  also das Rauchgas ener- 
grt,iscli nicht so sehr durcli scinc Tcmprratur, sondcrn durcti seine chemi- 
sclic Zusamnicnsctziin: charaktcrisicrt. Um cine Bcziehung zwischen 
Flarnmengcscliwindigkrit und rler Konzcntration der Dissoziationsprodukte 
zu  linden, wordc die Konzentration dcr  11-Atomc herausgegriffen, die wc- 
grii ihrcr groljrn Diffusionsgescliu.iridigltrit cinen hcsondcrs groDen EinfluB 
auf drn Enrrgictransport zum Friscligas hin habcn. Trligt man die Flam- 
ni~iigrsehwirirligkcit gcgcn dir brrccliiictc Glcichgcwichtskonzentration der 
11-Atnine ini Raucligas auf, so ordneii sich dir MrBpuiiktc auf zwei Kur- 
vrnziigcn: auf ciiicr licgcn die Flammcn r o n  H, und CJI,, auf der anderen 
die dcr uhrigrn Kolilctiwasserstoffc. 

Darans folgt: 
1. Die Fla~nmcngcschwindigkcit hiingt bri Flammcn, bei drnen  das 

Rauchgas mrrklieli dissoziicrt ist, cntscheidrnd von drr Gleicl~gewichtskon- 
zrntration der I-I-Atome i m  Rauehgas ah. Das kann n u r  so r rklar t  werdcn, 
dafi die 11-Atomc entgrgcn der Gssstroinung in das Frischgas diffundicrcn 
unrl dort dic! clicmischc Rrakt ion in Gang srtzrn Imv. bcschleunigbn. Der 
qnantitativc Zusammrnliang zmischrn 11-Atomkotizriitrxtion und Plam- 
mrngrscl i~~indigBci t  wird durch cine Potenz voti [Ill wicdergrgeben, dercn 
Exponcnt rtwns lrlriner als 1 ist. 

2 .  Ans r1i.m Brluiid, dafi die Wrrtc  fur  alle KolilrnwassrrstoIf-Flammcn 
auf dcr gleichcn Knrve, sowie fu r  die II,/C1,-Flamnie auf dcr Kur re  fur  die 
II,/O,-FI:immcn licgcn, folgt, dafi die Wirkung dcr 11-Atome allgcrneiner 
Natnr  is t .  

3. D>a8 tlic Wcrtc fur  die Kolilenwasscrstoff-Flammcn rund 50% tiefer 
lirgcn a15 die Wcrtc fiir die I-I,-Flamrnen is t  nicht durcli Untcrschiede i m  
Diffu~ionslrorffizicntcn zu crklaren, zuinal die Wrrte  fiir die C,€I,-Flamme 
aiil drr  Kurvc fur  die 13,-Flammcn lirgen. IJri den I~olilcnwnsscrstofl- 
Flanimen mufi virlmrhr cine Brcmse fiir die 11-Atoinc rxistiercn. Es liegt 
nahc, an Rrakt ioncn  des Typus I1 + CII, = 71, + C H ,  zu denken, durch 
dir dir schnrllrn 11-Atome durcli langsamrre Alkylradikalc rrsctzt wcrdcn. 

4. DaB die Wrrte  fiir die C,I-I,-Flammc aof dor Kurve fur die 11,- 
Flnminc lirgrn, zrigt, dafi brim C,H, dirnc Brrmse nicht brstcht. Das 
Radikal C=C-I1 wird sich also nicht bildrn odcr in  C,  und I1 zerfallen, 
wodurch die Konzcntratioii der €1-Atomc heini Stol: \Ton H gcgcn C&, 
crli altcn blriht. 

Dic universalc Natur  drr  Wirksamkcit der IT-Atome lrgt es nahc, diese 
mclir in  r in rm pliysikalischen Prozel) als in  cinrni chemischcn ProzcB z u  
suchrn. Ua die 11-Atome nach ihrcr Diffusioli ins Frischgas bei Rckoni- 
Iiination die ganzc Dissoziationswarrne auf das Frischgas ubcrtragcn, fin- 
drt rinc sclir starkc Erliohung des Encrgietransportes r o n  Rauehgas aui 
tlas Frischgas statt.  Dadurcli kann dcr Untrrschicd der ,,Radikalflammen" 
grgcniibcr d rn  ,.Warmeflnmmen" crklart wcrdcn. Dcr Zusammcnhang 
zwischrn [11] u n d  Flninnicngcsch~vindigl~rit kla wanglos die lange dis- 
knt i r r te  E'rage, waruni geradc bci den srhr hrifirn Flammcn das Maximum 
rlcr Flniiimcngcschwindigkeit immrr  bei einem hrtrachtlichcn Brcnnstoff- 
iihrrschul: licgt. Mit strigendem Breiitistoffuberscliu~ stcigt die 11-Atom- 
Koiizrntration solauge, bis durch Ahsinkrn dcr  Flammrntrmperatur aucli 
rlir Dissoziation wicdcr zuriiclcgcltt. Am Maximum drr Plammrngeschwin- 
digltrit list auch [11] ihr Naximum. 

G. A. M E L I I O N I A W ,  G. R. SCII U L T Z E  u n d  G. KoAVIG, Hamburg:  
DPT EinfZuI: d e i  f l i iss igen Phase truf die Iiinetilc e inr r  eirifnchen Gn.sieuktion 
l A n / o B f ~ / m l y ~ v r ,  i l r l ed i z~}~ ikn ta l l l .~e~  - (vorgctragrn von G. A. Melkoninn). 

Dir Rcaktion 2 ~Ionocyclopctitarlirn + Dicycloprntadirn s t r l l t  in  dcr 
Gasliltasr rin irlrnlrs Glricligrwi6lit dar. Mit Eerdclrsiclit.ig~ing rler Gegen- 
ri'akl ion rrgilit sirli fdr die Biltlung cine 1)iniolckularc IZeaktioii und fur 
tlrn Zrrfnll r i n r  ~norioniolrkii lnrr  Reaktion. Die brrrcllnctcn Gcscliwindig- 
kcitsknrfliziriitrit s ind his iii die uiimittrlbarr S i h e  des Gleichgewichts 
vnii gu t r r  Iioiistanz, rinc Becinfluisuiig durch Frrmdgase findet nicht 
s l i i t l .  Die Bnwschc Annalimc, nach d r r  die Kinctik drs Dicyclopenta- 

in  Prinzip d r r  mikroskopischcn Rrrcrsibilitat wiilcrspreehen soll, 
irli damit  als liinf&llig. Brim chcrgang zur fliissigen Phase wird 
us rincr rinIaclieii unkatal~-s i r r t  rii IZraktion zwritrr Ordnung 

nielit nirhr aafreclitrrlialtrii. Tatsachlich findrt, I 
s:ition drs  fliissigen RIoiioc~cloprntarlirtis antokata  
strlicnrlr Dicyclopciitadirn bcsclileunigt wird. Beriicltsiclitigt man dirscri 
1Slfckt rrehneriscli .in1 Ansatz: 

d x 
.~ ( 1 - p x )  = (a -x) ,  
d t 

SO lintlct man iiach dcr hieraus intrgr ier t rn  l'orincl: 

+-P . I ( ,  -?- 1 x  
t a(a-+) t a-x 

k 2 = ( i - j 3 a ) . - . -  

gntc Konst:inz drr  k,-Wertc fur  den gesamten Reaktionsvrrlaui (a = An- 
I'mgskonz., x = TJmsatzvariable uud  p= hIaB fi i r  die besclilcunigcnde Kraft, 
i l r s  rtitstrlicndcn Dicyelopentadiens). Nimnit man an, daW die autoksta- 
lytischc Beschlrunigung dcs Rcalrtionsablaufs iibcr cinen DrcierstoOmr- 
chanismus verliuft, was in  der fliissigen Phase durchaus miiglicli erscheint, 
so fuhrt  (Ins aufgcstellte Rcaktioiissclicma auf die den Berechnungen z u  
Gruiidr Iirgrnde Difloentialgleichung. 

l ' )  Vgl. Chem. 1ng.Technik 2 1 ,  1, 129 [1949J. 
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Der Vergleich der Rcaktion in drr  Gasphacc und in  drr fIUssigcn Phasc 
erqibt rinr Anderung des StoBfaktors d r r  Arrheniusschcn Glcichung: k = 

I'Z.e-A'RT. Sic trBgt d c m  rffcktivrn StoOraum in Losg. Rechnung, drr 
durch  das Eigrn~-r~lumcn dcr Molckrln in Lijsuiig grgcniihcr dcm Ga,szii- 
stand vrrklcinrrt ist. F u r  d c n  stcrischeii F;tktor P ist bci Abwescnlirit 
polarer MolrkrIn kciii I3iiifluO z u  crwartrn. Das :Iriclie gilt fiir die Akti- 
v i c r t i n ~ s r n c r ~ i r .  wrnn cs sich aussclilicfllicli u m  dir Bildung odrr Lii.iunpr 

'? = 1 bis 4 1st. 
cinor rchten homoopolaren B i n d u i i ~  liandrlt. 
Dip altcrc Thcoric crgibt, dafl 
Xu glrichrn Ergebnissen fiihrt auch die Anwrndun: der modernen ,Theorie 
drs Uhcrgangszustandcs. Das Vcrhaltnis nimmt dann in bcster Ubcrein- 
st imrnung mit  dem Experiment den Wert 2 bis 3 an. 

G. S C H M I D ,  Stut tgar t :  Die Frerlueiiercbliii,zgigkeit dcs Ultraschall- 
abbatis uon Maliro~noleli~ln.  

Sclialldispc~rsioririi siud in G s r n  im  rrrrichbarrn Schall- und Ultra- 
suhallbcreich sehr oft bcohachtct und (lurch die ;Irbcitcn von I$. 0. Iinesrr  
auch riiirm thcorctischnn Vcrstindnis zugiinglich gcmaclit wordrn. In  
FIiisiigkritrn dagrgcn konntc t,rotz gcnaucstrr Mossungen bishrr Icrinc 
Schallrlispcrsion niit Sichcrlrcit festgestcllt werdcn; die Schallgescliwinrlig- 
krit in Fliissigkritrn is t  oILenbar cine frrqurnzunabhLi~gigc Konstantc, 
wcil die R~laxat ionszr i tcn dcr Fliissigkeitsstruktur zu klrin sind (< 10 * 
s),  um mit  den hrute  crrrichbarrn Ultrsccliallfrrquenzcn (10" €12) crfaflt 
wcIdcn zti konnen. Bri makromolrkularrn Suhstanzcn sind grollcrc Rcla- 
xationszcitrn zu  crwartcn, doch trctcii hicr McOychwicrigkriten auf, da 
die konzentriertcrcn Losungen liochviscos sind und den Ultraschall s tark 
nbsorhicrrn, in  drn vcrdiinntcn Liisu~igen andcrcrscits die Scliallgrschwin- 
iligkeit im  wcscntliclicn durch das Liisiingsniitlrl u n d  nicht durch die 
makromolekulare Siibstaiiz brs t immt ist. -41s rxpcrimentrllcr huswrg bietet 
sich drr $bbau 1inr:wer SIakromolekrln rlurch U-S.cl~all. Dcr Effckt mu0 
frcqiic~izahli~~ii:ig wcrdcn, wciiii die Rclaxationszrit drs Zusammenhalt- 
mrchanismiis dcs Grlgcriists in dcr vcrdiinntcn Losung mi t  der Schwin- 
gungsdaucr clrs Ultraschalls vcrglcichbar wird. 

Es wurdru niit drei Ultraschallscndcm von deli Frequenzen 284 kHz, 
175 kI-Iz und 10 lcIlz .Abhauvcrsuchc mi t  0,3 proz. Losungen cines Poly- 
inothacryll;iiire-mcthylrstcrs r o m  Ausgangspolymrrisillionsgrad 7000 in 
Ernzol durchgrfiihrt. Dir IntciisitLt der Bcscliallung wurdc rnit dcm Ra-  
diometer i m  VcrsnclisgclBfl bestimmt und durch Ahsorptionsmessungen 
niit Glgcrriii im  glrichcn VersuchsgeIaO kalorimrtrisch knntrolliert. In 
allcn Fi l l rn  wurdo innerhalb 10 "/o Frhlcrgrcnzc die glrichc Ultraschall- 
intcnsi t i t  von 1 \V/cm2 ringcstrllt. Trotz sehr stnrkrn Abbaus war kcin 
N;tchlassrn dcr Abbauwirkung bri nirdcrcn Frcqucnzen ZII crkennen. Es 
niaehtc sic11 also im  Ultraschallgcbict bis heruntcr zur IIorgrcnzc noch kciii 
Ansprcchcn cinrr Rclaxationsze~t brmerkbar. Daraus ist zu  schliellen, daQ 
rlic Rclaxationszrit des Gclgcriists in  der vcrdiinntcn Losung > S 
s r in  1nu8. 
A LI s s  p r a  c h e : 

E. Jenckel Aaclien inacht darauf aufmerksam, daR die Unabhangig- 
keit des Abba;ieffektes Aiich mit der Breite der Relaxation (Verschmierung) 
erklart werden kann. 

Uber den Nachzueis von Molekeln hdherer 
Orilutiny i n  ~ ~ l i ~ c l z z i ~ ~ g r n  veriliintzter u1iiPriger Eleli1,ol~tldsltngen ?&tad iiber 
C ~ J Z C J L  n e u e n  TrenneJfekt.  

\Vilircnd sicli die Viscoi ta t  z ~ ~ r i l c o n ~ p o n r ~ ~ t i g c r  Losungs-Systcmr in 
crstrr Nihrruiig durcll rinfache Addition bcrrchnrn lafit, is1 bci einrr hijhc- 
r r n  %ah1 von I i o ~ n p o i i r n l e n  folgcnde cmpirische Mischungsregcl iibcrlegeii. 
Sind n,, 11:: , . . ni die Komponcnt,r~i cines Systrins in Mol brzogcn auf 

1000 Mol U20, ist  nlso die Gesani tknnzcntrat io~~ d c r  Snlzc M = n i ,  so 

gilt f u r  dip RIiscliungsviscositit = Ni 

TI.  TOLLERT,  Clausthal: 

i 

1 

der Mizcllen erreicht. Daraus ergeben sich neue Einblicke in  den Streck- 
vorgang. Ih hochgcquollcnem Zustand wird cine Faser mi t  einem guten 
Verhaltnis von Achsenorientierung zu Blattchenorientierung und mit  gut.er 
Dchnung orhalten, in  trockenrm Zustand cine sprode Faser, die bei guter 
Blittchenorientierung nur eine schlechte Achsenorientierung zeigt. Die 
dabei gewonnene Kenntnis rler Achsenverteilungskurvc ermoglicht die 
Intcnsit,atsberechnung dcr Rcflexc OkO und den Nachweis, . da13 die 
Cellulose-Ketten im Krystallgittcr dcr Mizcllen abweclisclnd gcgensinnig 
verlaufen, also gcnau so wie i n  dcr nat iven Ccllulosc. Dadurch wird wahr- 
scheinlich gemacht, daO in der Spinnlosung Assoziate von Ccllulosemolelceln 
vorliegen, dic diese Lagc bcnachbarter Ketten von der nativcn Cellulose 
her  bcwahrcn und an die wiedcrausgefillte Cellulose weitergeben. 
A u s s p r a c h e :  

W .  Brenschede Leverkusen: Der Befund, daB rnit zunehinender Orien- 
tierung die Dehnbjrkeit der Faser wachst, ist auBergewohnlich und findet 
keine Parallele bei vollsynthetischen Fasern. Offenbar geben die amorphen 
Zwischenbereiche d e n  Hauptteil der Dehnung, besonders, wenn sie noch 
nicht ausgerichtet sind. 

TV. HOPPE, Miinchen: Die Aziswertung der Rdnlgenaufnahmen von 
Onsen, Fbiissiglceiten u n d  ICrUstallen wit einer nezien kecheninaschine fiir 
Poziricr-Reihen. 

Bci dcr Striikturuntersuchiiii~ r o n  Molekeln in gasformiger, fliissiger 
odcr f rs t r r  Phase mi t  Rontgenstrahlrn brnotigt inan ctwa I/, dcr crforder- 
lichen Zeit fur die Expcrimcntc und ", fur  drrcn rrchnerische Auswertung. 

Die Auswcrtung geht als Intcrfrrcnz- und Beugungsproblem immer 
auf die Zusammciisctzung von Sinusfunktionrn variabler Amplitude, 
Phase und Wcllenliugo hinaus. Zur Durclifiihrung dirser Sinusiibcrlagerun- 
grn wcrden neue Rechcnrnaschinrn'c) augegcbcn, die zur Summierung von 
cin- oder zwridimcnsionalen Fourier-Rrihrn angrwendet werdcn konnen. 

Sic arbriten mcchanisch nach ncuartigru Konstruktionsprinzipien und 
gcbru glrichzritig die Rcsultatkurve - bzw. im  zwcidimcnsionalen Gerat 
das Resultatgebirgc - durch 24 in ciner Linic nehcncinander liegende - 
hzw. 576 ein Rechenrastcr crfiillendc - McOnadrln an. Die Genauigkcit 
dcr Angabc ist 0,15 mm, hci cinem JIaximalnusschlag r o n  150 mm. Die 
Sommicrung cincr zweidirnrnsionalcn Fourier-Rrihr ist in wcnigcn Stunden 
dorclifiihrbar. 

H .  KIESSIG,  Kolu : Rdnfgenographische Strzikturbrslinzmung a n  ge- 

Aus drr Bcohachtung, daO Scifenlosungcn bei rontgenographischer 
Untersuchung Intcrfercnzen zrigen, die nicht als Fliissigkeitsinterfrrenzr~i 
aufzufasscn sind, is t  auf cinrn geordncten Bau dcr Molckcln (Mizcllen) zu  
schlicl3rn. Rinc Iiitcrfcrcnz mi t  klrincm Nctzcbencnabstand, die unab- 
hangig von der Kcttenlingc dcr Scifen ist,  wird dem Scitcnabstand der 
DIolrkeln zugcordnct. Eine zwcitc Iutcrfcrcnz zeigt cine grollc Identitats- 
Iicriodc, die grijccr ist als die Lingc ciner Scifcn-Doppelmolekcl. In  Ana- 
logic z u m  Bau frs t r r  Seifcn Itoninit nian so zu r inrr  lanlrllarcn Struktur 
dcr Mizrllru. Bimolclccln lagcrn sich seitlich zusanimc~i,  wohci die Kohlen- 
wasserstoif-Enden im Innern der  Lanicllc gcgencinander stolle~i uud die 
hydrophilcn Na-Gruppcn grgcn €I,O nach auBen stehen. Die Lamellcn 
lagern sich parallcl und sind durch i q u i d i s t a ~ ~ t c  Wasscrschichten getrcnnt. 
Da  stromendc Na-Oleatlosung <m Rijntgcnbild r inr  Aufspaltung dcs Inter- 
fercuzringrs der  gro0en Pcriode senkrccht zur Stromungsrichtuug zcigt, 
folgt cine Blittchenstruktur fiir dir Sfizclle : vermutlich stellt also cine 
cinzelne Lamcllc die Mizcllc dar. Zonehmendc Verdiinnung dcr Seifen- 
losuiigen fiihrt zu grollcrcn Abstandcn drr Lamellcii. Bei Srifcn aus zwei- 
basischen SBuren t r i t t  an Stelle der Bimolekel der einfachen Seifen cine 
Molcltrl dcr Scife aus der Dicarbonsliure mit. drn beiden hydrophilen Grup- 
pen an drn Enden dcr Kohlenwasscrstoff-Kettc. Scifenlosungen Iiisrn 
Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzol) klar auf ;  Rontgcnuntersuchungen sol- 
chrr  Liisungcii fiihren z u  vcrgrijlkrtrm Lamcllcnabstand. Kohlenwassrr- 
stoffe wcrdcn also zwischen die CH,-Ebcnen dcr Mizellen eingelagert. In 

Msten Seifen. 

Dahri s ind  Xi die Nolrnbriiclic~ untl q(y) dir Viscositit,cn in rincr Losung 
11-r riiizrlnrn rrinrn Komponcntcn mit  drr  Konzrnt . ra t io~~ M. In diesrm 
. \ n u a h  ~ i i i d  nach t!ntz'l I Iof f  die 1-1-wrrtiqrn Salzr mil  tloppcltcni Molgr- 
wiul i t  rinzusrtzr,n. h u f  dicrr c l indrt  man hri 1\Iiwulrg der  dynami- 
srhlirn Viscoiit i t  1)ricpirlsweisr r 1tnrt~:;ilzlijsclaugr. die grwijhnlich a w  
'?(i:2 A I r ~ l c n  S:iLC12, 12.3 I<,C12, 1?,3 JIgCI? rind 16,5 hfgSO, brs t rh l ,  dafi 

i n  rinr Umlagrrung s ta t t f indrt ,  dir zu ciner Lusung ctwa 
rlrr % I I . ; ~ I I I I I I ~ I I ~ ~ ~ ~ ~ I I I ~  9,7 Nn,CI,, 28,s MgC12, 12,s K,CI, u n d  16,s Nn,SO, 
fiihrl-. Auch rinfachr Dopprlqalze Ingrrn .sich uni. So zcigcn Dichtcbc- 
.;timmungcn, Mrsrungrn d r r  kinrmatischrn und dynn~nischrn Viscosilit 
wwic der  Rrfraktinii r inrr  1 n Zink-hmmoniuni-Schonit-Lusmig, da8 bri 
X10.zwischrn ( S H , ) , S O ,  und ZnSO, dir  Vcr l i~ l tn i ssc  1 : 1, 1:  2, 1: 4 sowir 
?:  1 vorlirgrir, w8hrrnd man nach drr Sirdcpunktsanalyse nur das stii- 
~:liiomctrisclic VrrhLltnis 1 : 1 rrwartrn sollte. - In diiunrn Kapillarcn t r i t t  
Iici Liisungcn rin Trcnncffckt zwlschen drm zcntrischcu Stromungsfadcn 
iund den Raridzonrn auf. Bci cincr 0.2 11 ZnSO,-LBsung in  0,2 n IICl konntr 
nach Passirrrn r i w r  1,70 m langcn, 0,75 mm writcn Kapillarc untcr  2 atii 
f u r  die gctrrnnt  aulgrfangene Liisung im Iuncrcn drr  Kapillarc einc Dichte- 
zunaliiiie von 6 . 10 g/cm" nacligrwicscn wcrdrn. 

Sailistag K'schinittag ( S d  I) 

Vursitzrndt~r: Prof. R .  fi'riclir, ~r i .k : ; i rhaus rn /Kr~ .  Niirtlngrn 

11'. IiAST, 1Crrfrltl: Dic A 4 z ~ ~ ~ s a y ~ ~ ~ ~  (I?r RB,,tgeiltlicfyrcaliLJ~le v o n  (,'ellli- 
/osr/aserti'"). 

Durch neunrtiqr 12~ i f~ ia l i~ i i cvc r Iah rc~~  u n r l  mrfrincrtc A ~ i s w c r t u u g ~ -  
nicthodcn drr  Rontgcndiagramme yon Cclluloscf;tsrrn wird u. a. cine quanti- 
tative Trrnnung der Orirntirrung der 131Lttchcncbcnen und der dchsen 

1;) vgl. diese Ztschr. 6 1 ,  153, 267. 

Scifcnlosungcn &us Dicarhonsaurcn (ohnc CH,-Ebenen innerhalb dcr Mizrllc) 
is t  Bcnzol unloslich. Scifenahnliche Stoffe (z .  B. Igcpale) zeigen analogc 
Mizrllin tcrferenzen. 

Da Mischuiigcn aus K-Oleat und K-Laurat und I<-Oleat und K-Capronat 
Xischkryrtalle ergeben, fur  die sich dcr Nctzebcnenabstand aus dcr Mi- 
schungsrrgcl crgibt, folgt, daB COOK-Endgruppen cin starlces Bestrebeii 
zrigcn, sich zu Basisflachcn auszurichtcn. Ubcrstehende Enden der Kohlen- 
wassrrstoff-Kette schcincn sich unter Ausnutzung dcr freien Drehbarkeit 
urn dir C-C-Bindung umzubiegen. 

G. €I U T T ,  Stut tgar t :  Ph2/siknlisch-chemische Untersuehungen a n  bi- 
niiren Salzschnzelzen. 

Zor Untersuchung binlrer  Salzsehmelzen wurdcn elektrische Leit- 
Iiliigkrit, Dichte und Viscositat i n  Abhangigkeit von Tempcratur und 
I<onzcntrat,ion gemessen. Die untersuchten siebcn Systcme waren alle 
untcrhalb dcr 10000-Grcnze bereits schmelzfliissig. Zur  Diskussion der 
Ergcbnisse wrrden hcrausgegriffcu das System Kaliumnitrat-Natrium- 
nitrit,  das liickcnlosc Mischbarkcit mit  Schmelzpunktsminimum aufweist, 
uiid das System Thalliumnitrat-Kaliumnitrat, eiu einfach eutcktisches Sy- 
stem init bcschriuktcr gcgcnsritiger Loslichkrit d r r  Komponenten. Die 
Auswcrtong wird auf Grund dcr resulticrendrn lsothcrmen bzw. Tempera- 
tor-Aquidistantialrn der .~c~uivalc~i t l r i t fahigkri t ,  dcr Dichtc und der Vis- 
cositat rorgcnommen. Dabri zcigt sich vor allrm, dal3 Phasenumwand- 
lungen ini frstrn Xustand durcli rinc sprunghaftc h d e r u u p  drr  Eigenschafts- 
kurvrn such in der Sohmclzc nocli gekcnnzcichnct sind. Schmclzpunkts- 
niininium und Eutekt i l ru~n wcrclrn im ICnrvenverlauf durch oine Un- 
stctigkeit angedeotct. Linter Umstindcn kann dirsrr EI'Irkt bci der eutek- 
tischen Zusammensetzung, wenn er iiberhaupt vorhandcn ist, so gering 
~~ 

16) Bezugsquelle: Fa. PAN, G .  m. b. H., Abtlg. Wissenscli. Apparatebau 
Miinchen, BothmerstraBe 14. 
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merden, da!3 er in ileit Bereioli der Streugreuzen kommt und dadurcli ver- 
wischt wird. Derartigc Beobachtungen konnen aueh in deni einfach eutek- 
tischen System Natriuinnitrat-Galciumnitrat gemacht werden. Besonders 
aulPallend ist bei der Betrachtung der Tenipcratnr-Arluidistantialen, da9 
~ i e h  die auftretcnden Effekte mit. zunehmendeni Teiiiperaturabstand von 
der Liquiduskurve, also je weiter man in den sclimrlzfliissigrn Zustand 
hineinkommt, ganz allmllilieh verflachrn. 
A u s s p r a  c 11 e : 

A. Srnekal Niederroden/Hessen : Der Knick der EiBeiiscliaftskurven 
beim Mischunisverhaltnis des  Schmelzpunktmininiums deutet darauf hin, 
dal3 Nahordnung des  festen Zustandes in den Schmelzen erhalten bleibt.- 
A. Dietzel, Gottingen: Wurden bei NaNO Ca(NO,), glasige Erstarrungs- 
zustande beobachtet wie wir s ie  bei KNO3/&a(N0,), feststellten? - V o r l r . :  
Ja, in engem Konzentrationsbereich, 11. U. trat nach einiger Zeit Entgla- 
sung ein. 

E. LA1VGE u. Ii. .VACE;L, Erlangen : ~ D e r l u g e r i c t ~ y  ~ ' o t i  Aliliuiontigs- 
toad Iiotizeti/ru/iolis~~oliirisaliut~ mi eitrer c'iti/uclietr Eleli/rode m i /  iiber 
yt'tii FreitadeleklroZy1 (vorgetr .  von E .  Lutrge ). 

Zur Kliirung der Pularisatioiiser~clieiriuiigc~i enipfielilt es sicli, als Ver- 
mchselektrodc mniclist cin Zwciphasensystem niit iiur ci ti c ni potential- 
hestininicndrn Iunenubergang, einc ,,ciufache" Elektrode zu verwendcn. 
.Us wiclitiges Beispicl ciner einlachrn Elektrode wird das Systeni Metall! 
Liisung (hicr das Systeni Silber~Silbernitr;it-Lo~nng) nilier betraelitct. Die 
wftretendr  Versehiebung der Gulvmai-Spannung kann verursacht werden : 
1. durch einen Ohttmclien Spannungsabfall, z. B. in riner diinnrn Oxgd- 
schicht zwischen Metall und Liisung: miderstandspolarisntion, 2. durcli 
Heminringen beim Durchtritt der potentialbestiinnietiden Silber-Ionen 
durcli die Phasengrenze: Aktivierungspolarisation oder 3. durch Hemmun- 
:.en bei der Diffuslon dcr Silber-Ionen zwischen Phasengrenze und Losungs- 
iiincrem: Konzeiitrationspolarisation. Die zu den Gruiidpclarisatiutis- 
arten zugeliorigen Stront-Spantiungs-Kurven lassen sich auf Grund ein- 
faclier Annahmen iihcr die maogebenden Heniniungen ableiten. In rciner 
Form trrten sic experimentell auf, wenn nur c i  ti e Hemmungsart nial3gebend 
ist. Um zii kliiren, o b  und inwiewcit bei cinrm fiberschull von Frenid- 
rlektrolyt und kleiner Konzentration der potentialbestimmenden Ionrii 
mit cinem nierklichen EinfluD der Durctitrittshentmuiigcii zu rrclinen ist,  
wird cine Porniel fur  die statioiiiirc J-V-hurve bei Uberlagerung von Kon- 
xeiitrations- nnd Aktivierungspularisation abgeleitet. Durch schematischr 
Darstellung des Ver1;iufs der Konzrntrationen und' Potentiale einsclilie13liclr 
d r s  Zet;i-Pulentials und durcli stiitioniirc Stroni-Spnnnungs-Kurvcti kann 
sic graphisch erliiutert werdcn. Als Kemizeichen werden dabei dcr katho- 
discdie ,, Grcnzst.roni" J G ~  drr Koiizentrationspolarisation und der ,, Gleicli- 
Sewiclit,sstruiii" JGI  der Aktirierutigspolarisstion benutzt. JGI  ist ein MaLI 
Iiir' die ini slronilosen Gleicligewichtszustand der Elcktrode in der Zeitein- 
Iirit durch die Phasengrenzc hindurclitretende Zahl der Ioiien im Sinne einrr 
kinrtischcn Kennzeiclinung des elrktroclietnisclieii GlPichgewiohtes, Jc 
grijoer J G ~  im Vergleicli zu J G r  ist, uniso mehr niihcrt sich die durch Ubcr- 
lagerung enlstandenc~ Stroni-Spannuiigs-Kurve der Kurvc fiir dic ,>reinc'' 
Konzrntr~itiotispolarisat.ioir. Die an einer Silberelektrude bei Grgrnwart 
von Frenidelektrolyt und einer kleinen iig-i--Koiizentratioti aufgenomnienrn 
Strurn-Spannungs-I(urveti 1:issrn sieh z. T. durcli Uberlngerung voti Kon- 
zentrations- und ,Iktirielun~spolarisaCioli dcutrn. 

AI. 2'. STACKELBERG und W .  STRACI iE ,  Bonn : Uus polurogruplii- 
sclce Verhalteia der organ.iselien tlalogeiaverbiiidutrget~ (vorgr1r. vun ill. 1 3 .  

Stucliel6erg). 
Fast allc organisohen Hnlogenide sitid an der Troplkathode rcduzierbar. 

Um genugende Loslichkeit der organischen Stoffc zu gewahrleistcn, werdrn 
dcr Liisung 75 %, Diuxan oder 90 "/o Butaiiol zugrgeben. Experimentell r r -  
gibt sich, da13 die Leichtigkrit dcr Reduktiori in der Reilienfolgc C'hlurid - 
Bromid - Jodid steigt. Perner ist das Reduklioiispotential urn su positivor, 
jc niehr Halogenatomc die Molekel enthiilt. Bci aliphatisclicii Ilslogeiiiden 
erfulgt die Reduktion mi so schwercr, j c  Iiiuger die Ketlc ist. iirum;itiscli 
gebundene IIalogenatume nnt,rrscheideii sieh d;igegcn in der Iteduzicrbiir- 
keit niclit systematiscli. Eine Doppelbindung in a-Stellung zuni Ilalugen 
crscliwert, in   stel el lung rrleichtert die Ileduktion. Dementspreclicii~l sind 
bis -P,7 V nicht reduzierbar: Munoehlurbeuzol, (lie Munochloride tles Athitiis 
und der Itoheren lluiirologen, Vinylchlurid, 1,'Z-Dichloratliylen. Alle antlerrn 
l'olyehloride, lrrner Methylclrlurid und siimtlichc Bromide und J o t l i k  sind 
rcduzierbar. Uio ltrduktionen sind irreversibel. Die Steillieit drs  Stufeti- 
anstiegs is1 geriug unfl die IIohc der Stufrn ist (besunders bei dcn Chloriden) 
geringer als eineni Uilfusiunsgrctiastruiii eiitslmclien wiirde, sic sind jeduali 
konxentrationsproportional und lassen sich zu qu:tntitativen analytischiw 
Bestimniungen benut,zen. Anffallend is1 die pj~-Unahhiingigkeit dcr Rr- 
duktionspotentiale. Die 1tedukt.ion verliiuft iiii allgenieinen nach folgendem 
Schenta: RX i- 3 0 +- 11-k = I W  + S- (X  = I-Ialugeuatuni, It = organisclicr 
Itest). Im Gegensatx zu der ,,liulbeschen Syntliesc" an der Anode Iindet 
keine Vereinigung der Radikale s ta t t ,  sondern einc Absiittigung mi l  W 
stoff. Dagegen entsteht bei betiachbsrlen IIalogenatomeii iu  aliphatisclier 
Kette eine Doppelbindung. Wegen der plI-Unabhangigkeit mu13 als crsler 
potentialbestininieiid~r Svhril.1. drr Vorgang RX -1- 0 = R -1- X- ~~ngrseIicn 
werden. 

Priifnng moglich. AUe nnlersucliteii Ketlen (Chlurid-, Broniid- uud Jodid- 
Ketten mil Ag, Ilg untl PI)) zcigen nach niclir oder weniger langer Zeit einc 
konstante EMK-Endeinstellung. Die erhaltencn Werta weichen jcdocli in 
der Reihe Chlorid-Bromid-Jodid steigentl von der berecbnetea EMK all 
und sind vun Art und Kunzentrstion des Zusatzrlektrulylen abhiingig. Dir 
,ibweieliungen stehen in  Einklang niit cineni Vorschlag von Vlich"), nach 
dein tlie EMK (lurch das Wechselspiel vun Solvatation und Kumplexbildung 
vrrlndcrt, wrrdrn kanii. In i~hereinstiinniung hierzu crgaben gravimetrisehc 
I3estininiungrn rine nicht unerliebliclic Veriutleruiig tler Lijslichkeit dcr 
lIalogrnide, in dcii unlcrsuchten ,Lijsungsniitteln durch Xusatz von Elek- 
trolyten gleichen Anions. Dic bishcrigen ~ n t e r s u d ~ u n g c n  reichen fur einc 
quantitative Besehreibung dcr Abweichungen drr RMK-Werte von drr 
Theorie nooh nicht aus und werdrn fortgrsetzt. 

U6rr tl ie iti Pd-KufAodeti iiberscliiissig e ~ l -  
hultetieri I.viissersto//-i~~eiigerk zitad die IVussers~U//- ~ 6 e ~ S ~ J ~ i t l t i l k l t ~  u t k  I'd rruek 
Arbei/eii cot1 X. Hilzlert ,  C'. A .  Iittorr und E'. R.  Jlerlet is .  

Um weitere Aufschliisse iiber die Crsache tler Wassrrstuff-Ubers~)all- 
nung zu erhalten, wurdc der Abfall des Potentials katliodisch vorpolarisirr- 
ter Pd-Elektroden nacli Stromijffnung, sowic die Mrnge des ilabei nach- 
cntwickelten Wasserstoffs bestimmt. Wie diese Messungen ergrben, niussen 
aoch schou an aktiven Elektroden zwei wrscntlich versehieden bedingte 
init -EAI  und -EAII bezeichnetc Anteile der rberspannung angenoainirn 
wcrden. Dcr Abfall von -EI erfolgt inncrhalb sehr kuracr %eil ohnr wesent- 
liche Gasentwicklung und is t  durch die Entladung des 11. a. run  Erdey- 
C h z  und Voltricr angenommenen Doppelschicl~tkondrllsators verursacht. 
Der Wert von -El i  dagegen verniindert sic11 naeh Strumiiffni~ng rclativ 
riel langsamer, wobci die Elektrode lcbhaft g , -EII  rntspriclit deni 
Potential einer unter erliijhteni Wassrrdruck stclienden re\-ersihlrn Wassrr- 
stoffelektrode. Die Abnahmr Ton -El1 rrfolgt, 1inr:rr nlit der nachent- 
wickclten Gasmcnge. 

Die beiden Potent.ialanteile -EAI und -EAII lassen sich gcsoiidert bestim- 
men, wcnn man das Eleklrodenpotential jrwcils wahrend des Stromflusses 
im stationiirrn Zustand und kurz nach Stromiiffnung ermittelt. Beidr 
Potent.iale erhiihen sicli niit der Vorpolarisationsstromdicltte. -El nimnit 
:tullerdein mit abneliniender Elektrudenaktivitit selir stark zu, -EI  I is1 
dagegen von der Aktivitat der Elcktrodenoberfliicllc l)raktisch uiiabhangig 
nnd iindcrt sicli nur wenig niit der Struktur d r s  Elektrodeiitiiaterials. 

Wic sicli aus Potcutialwertcn rrgibt; die n i t e r  Strumf1ul.l und  naeh 
kurzzcitiger Stru~nnntcrbrechun~iterbrec~iut~g an einer ungcs%ttigtrn vergifteten Pd- 
Elektrode bestimmt wurdcn, wird (lurch die Vergiftung der Elektroden- 
oberfliiche die Gesahwindigkrit vcrmindrrt, niit drr sich dic Pd-Wasser- 
stoffphase ausbildet. Es  kann sieh dcmnach i n  Bestiitigung tlcr zur Zcit 
bereits anerkanntcii, aber bislicr nocli nicht eindeut,ig rxperitiicntell bewie- 
srnen Vorstellung bei dem f u r  die Entstehung drs  Potentialanteils -El 
mallgebcndcn verz6gerten Vorgang nur urn die der Pd-Wasserstoffphaseii- 
bildung vorangehende unter 1)ehydrntisiernng rrfolgcndc Adsorption drr 
I-I-i--Ionen Iiandeln, die wuhl in riiieni Zugc mit der Entladung dieser Ionrn 
stattfindet. ]lie insbesondere fur das Verhalten inaktiver Elektroden ma& 
gcbende Verzijgerung llllt  sich auf die partiellc Abdeckung der Elrktroden- 
oherfliiche durcli die Abscbeidunyspruduktc zuriiekfiihren. Diese priinir 
nur motioniolekularc Deckschicht wird sich i in  aktiven Elektroden erst bci 
liiihercn Stronidichtcn vrrvollsliindigen, erscheinl dagegcn an den inakliven 
Eleklroclrn bereits hri srhr nicdrigcn Stromdielilen als wirksanl. Dic An- 
nabnie einer aus 1%-Atomen grbildetrn Decksehicht crkliirt sotnit die von 
Borthoeffer festgcstellte Parallelitit  zwisehen fiberspannurig und Elrktrudrn- 
akl ivi l i t ,  wic iiuch dir Beobaehlnng, da1.i sich die an vcrschiedeuen M>tteI'ia- 
lirn crh:illcnrn Stromsyaiiiiuiigskurvrii ritiandrr anniihrrn, wrnn m i i n  

zii schr liuhen Strun~dichtcn iibergelit. 
Aus d ~ n i  n;teli Stroniiilfnung brobae~litctrn lincarcn AI~fi111 drs Puten- 

tia1;inteils -EII wit tler naclie~ilwickclten \Y:tss~~rstuff-Meiige fulgt, da8 dic 
.\lcngc ilcs uherschussig in drr Elrktrodc rnthaltenen TVasserstofls in] 
~~lricligcwieIitszust;llld r n t p y y n  tlPr A~ise:igr dcs IIrttrysolirn Satzrs deni 
I~ogarithnius dcs \V;isserslufltlriie~(,s prul)urtiun;tI is1 . 

Dies :rut Grunt1 der vorliiywtlen i~xl)eri~i~etitellc~i Itcsultale fur  die Vcr- 
triliing drs u n b r  hiihcrrni Urrirk strlwntlan Wawrstof ls  zwischcu G a s -  
pliase w i d  iVrt:11I1~h:ise giiltigc Iialblug:irit.h~i~iscIic Beziehullg wird aucli 
(lurch dir Ihgcbnissc drr  jiltrren ~1essungen vun ftuzeboutri bestatigl., h i  
drnrn dic yon I'd a u f g r ~ u n ~ n ~ r ~ i r n  \\.-;lsserstolf-1CIeiigen unluittelbar in AIJ- 
hlngigkrit vuni I)ruck rlcs niulekn1;irrn \V;issrrsIufls ini C;asr;tutn bestininit 
wurdeii. IJer gleiehc IialI~lo~aritli~itisc.llc. Vrrlrilungss:ttz, sowie einc C n l -  
sl~reclicndc l i ; i l l~ luga r i t l~ t i~ i s~ t~e  h ~ l s i ~ r y t i i ~ ~ i s i s ~ ~ t h e r l l l e  gill aucli fiir tlio 
Systenie lJ t - l12 ,  Ice-S,, Fe.J,-('O und rliirftc. weit,gehentl allgemein als 
ma9grbend in Be1,ritchl korninen, w n i i  I'S sicli u i n  tlie Verleilung pines untrr 
hiiherem Uruelc rtrliriitlen Gases zwisclirii (:as~ih:isr untl frs lrr  P h a w  
I m d r l l .  

C. 8. IiNORR, Miinchen : 

Suiustug 5aelintitlug (Sad 11) 
Vuruitzcndcr: I'roI. I .  S. ,S/ ruusk i ,  lhdi i i  

11. , s L ' H U L E ~ ~ ,  I ~ e e ~ i i ~ ~ g c ~ i / ~ ~ u ~ ~ e ~ ~ z i i l ~ e r i i :  t , ; / ~ r  i / i c  Phoapkores;c1t: 
urgu taisclier Si~bsl u tize i I. 

K .  CRUSE, Aaclien : Elelilrutlert ziueitcr Arl i i i  rrioktzuD/jrigeti  Lijsimys- 
mitteliz. 

Um die Ursaclicn Iur die iii tler Lileratur beschriebenc Lnzuverlissig- 
keit von Elektroden zweitrr Art. in nichlwiillrigen Lijsungsniitteln zu er- 
mitteln, wurdcn EMR-Messungon an Ketten BUS Elektroden zweiter Art 
wie I .  B. Ag/AgCI-Cl--HgCl/Hg in deetonitril und C'ycluhexanul durchgc- 
fiilirt uncl dadurcli friiherc IvIessungen in fliiss. Schwefeldioxyd rrgiinzl. 
D a  sich die EMK derartiger, von der Konzentration dcs Zusatzrlektrolyteii 
unabllingiger Ketten tl~eriiiudyttamiscli berechiten ]%Lit, iat einc krilische 

Wic in der Atuniphysik die gleielizeitigc Beub;ti:hLung vo i i  ~niissiuiis- 
t int1 Absorptiunsspeklrcn entscheidende Deutungrn ermijglichtcu, so bring1 
hri organischen Rubstanzen die Einluhruug der Eii~issii~nsspektrosko~)ie 
ncuc Gesichlspunkte fi ir  die Beurteilung tler Yolekeln. Bpi riner lieihe vun 
Nonu- und Di-Uerivalrn (Ips Beiizuls tretcn au1.k den  arleigenen Spektren 
tlieser Substanzcn bci verschiedene~i Vrrbindungen itlrntische Syektren 
m f ,  die als Leuchtcn cines gemeins:inict~ Bruchstiickes gedeutet wcrden 
niiisscn. Es handcll sich llierhpi uni rinrll Zertall tlrr Mulrkrl ini angerrgt.en 

H .  Ulicli 11. G. Spiegel ,  2. physik. Chein.  l i i ,  112 [ l936]. 
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Zuetund, bei deiii das rinc liruohutaok uugewt rurtlokbleibl uud leuuhtei. 
IJieuc Xorlulhepcklron kiruncn illit ileiu PhusphurcnreuzleuuhhCu ilrr Huh- 
rrlaiizcu iii Zusumnimhung gokucht weden. Ibenuo wic inaii bei drr 
I'huuphum~zenz rwei Arten von Spektren erh&lt.(Vorupcktrurn blau, 1Lupt- 
spektrurii griin), werdcn uuch swoi Arteu vun Xerlallsrpektron (bluu unil 
-run) bocbuchtet. Bei dcr Phosphorcazenr lauscn sioh beido Npektrrn duroli 
h e r u n g  der Bestruhlunpdauer incinunder Uberftlhron. llic Uniwandluug 
dcr Zerfallnnpektrcii in Emission crlolgt dumh DrucicAnderung ini Entla- 
clungorauui. Aln Triiger der Xerfdlsspektrcn bci den Mono-Dorivulcii ist 
C,Hf ansuecliou, bei den Xylolen und p-Toluylaldehpd CH,-C,II,*. Beim 
blauan Lortullsspektrum wird dse Eloktron an der AbreiPstelle mgeregt 
(AuGcnanrcgung den Phenyl-Rester). Dse grllne Zerfallsspektrum (Haupt- 
rpoktrum der Phosphoresronr) reigt dagogcn strukturmlilig Ahnliohkeit 
niit dcr grwlihnlichon Hingaurrgung, air man duller lruf rine Anngung drr 
ir-Rlektroncn den IJlieiiyl-Re~ke zur0lokIlllircn kunn. 
A ii 6 so ru c 11 e : 

R: Mecke Freiburg: Nacbdeni durch neuere Arbeiten engl. Autoren 
dle El enfre k e n  den C,HcRlnges elndeutlg festllegen, sollte es mb 11th 
seln &tzus?ellen welche Kernschalngungrirequenzen In den EmlNknS- 
und'Phos h o r e s z e h  ektren angeregt werden Dle blsher hbchste Rln - 
fre uenr Ee t be1 I d  em-' (Ramon- u. UR): Elne Prequenz von 1 7 d  
de&t auf rknregung elner CO- oder oleflnlschen C=GSchwlngung hln. 

R: Mecke Freiburg: Nacbdeni durch neuere Arbeiten engl. Autoren 
dle El enfre k e n  den C,HcRlnges elndeutlg festllegen, sollte es mb 11th 
seln &tzus?ellen welche Kernschalngungrirequenzen In den EmlNknS- 
und'Phos h o r e s z e h  ektren angeregt werden. Dle blsher hbchste Rln - 
freauenr eemt be1 I d  em-' (Ramon- u. URI. Elne Preauenz von 1 7 d  
deulet auf Anregung elner CO-- oder oleflnlschen C =GSchwlngung hln. 

E. I W C H E R ,  Heehingen: Nsusrs U d s r ~ u n g s n  Gbar dkkklrische 
Relaxation twn pobran Blbigkeilsn und L8aungan. 

Auhand einer sptematisohen Ordnung der Rolaxatiouerciteu T polarer 
Molekcln in verdhntcr Lbnung kanu iiian bci konzentdertcn Lasungen uud 
rcinen Dipolflliesigkritcn den EinfluP der Dipolwcohselwirkung vcrlolgcn 
(BotrtionsbEliindcrung, verilndertcs inneres Feld, Assoriation). Bei niolit 
tvlsoxiiorteu Rusnigkeitcn i n t  din rrdudrrto Relaxationemit in vtwdhnter 
Lbsung kleiner, bsi aneoziirrten dagcgon vergrbPcrt euteprechond einer Ab- 
nuhmo brw. Erhbhung der Molekularpolarieation im ClausiubMmlli-Feld. 
Mi t  runchmcnder Konrentration reigt nioht-asnoziiortrs C,H6Cl einon 
glutten Abfall von T. Ebeneo vcrhlllt nioh CIH6NH, so daU hier Amorin- 
tionskomplexc gr6Uerer Lobenadnuor nioht vorhanden eein kannon. Boi 
C&OH in CC14 steigt T boreita boi geringen Konxontrutiouen: Bildung 
von Mohrfaohmolckeln und Aufhcbung der freien Drehbarkoit der OH- 
Bruppo. T errcioht hicr bpi Auswertung nach . C 7 u w i u s M m t l M k b ~  ein 
Yaxinrum vom ZOIschen den Anfangswertes bci oinom Molenbruch von 0,6und 
fat dann wiedor ab. Auoh bci Auswcrtung nsah ~ 6 r - K i r h ~ o d  bloibt 
i-in Maximum, d. h. Umorientiorung der Dipolo ist in rcincm C,H,OII loioh- 
tcr melich rls in CC14-Misohungcn mittlcrer Konrontration. Dio vWerte 
vou Di-n-Butylamin, Diplicnylamin, Di-n-butyl-lthor und Diphcnyllther 
wcison crstmalig duauf hin, drll bci Mulekeln R)NH\R und 
orirnticrung duroh Umkluppcn der Bindungen erfclgen kanntr. 
A u ssp ra c li e : 

R. Make ,  Frelburg: Nach elgenen DK-Messungen atellt dle cmelterte 
Onsagenche Formel lm Ge ensatz zur Deb~ClauafueMasoltlschen dle Ver- 
liAltnl8se In unpolaren un! polaren Lbsiin amltteln u t  dar. H. C. Bob 
ton1") hat nach der Ornagenchon Theorle iomplexe SK-Werte berechnet 
und rnlt der Relaxationrzeit In Verbindung gebracht. 

E. RAULi, Sohwiib.-Gmlind: Die elektml~lkhe Ahhidung  I P I ~  Me- 
lulkrb uw kuritp1c.w Ionsn snlhallmden mngen. 

Cikuurlou und SCklMler nalimrii an, duP eioh Mrtalls lit4 dcr Plcktrolyac 
vuli kuinploxo Ioneu rnthultcndrn L.bungrn nckundlir ahnoliridrn. UiQr- 
ruuliungrii un Lfiuungoii voii Kaliuni- uud Natriumsilberoyanid zdigrn 
driiigegciillirr, daU Ag(CN),- iiacli drr Gleiuliung Ag(CN),- + AgON 
t ch'- diwruriirrt. 

Uubri kunn dicr 1)innoziation nowrit grlirn, daG dm Likliclikcilepruilukt 
dra CJilbcruyunitlr ilbcisuhrilt.rii wird. lintrrrluuliuiigrn uii Nilbrrbidrrn 
tind galvluiiuulirii 8ilbcriiicclrrncl~~rii IUWHUII rrkriiiien, duli dii! obige 
Diruuriuliciii ilic Griiiidluge Iiir rlie Vrmillrwuiig bildrt und duIi dic Alwrohci- 
dung clru NillirrR iiielit rrkundiir nun i!iiim kuriiplcxrn Kutiuii, nniiclrrii 
ullriilrtu- ii:icrli iler ~11.111i Vur~~Lelluug uriinitklbur LUR deli1 oinlmlrcn &jillrrr- 
lull iBrfulgt. Nur Irri gt?riiigoiii (iehult uii lrriclii. 11. 11. Iiiuht Ni drw Hilbrr- 
1011 kuiiiplcs grlwiidmeni Cyluiid. kuiiii iui Kulliudwliliii hlliiidul gslbnkrl 
Nilhcmyuiiict irurl.rclrn, iluv vuii rlrr Kathuclcnubrrflliolic udsurlicrl and iii 

ilea Hilbeniiedcmulilug iiiit eingebaut wid. Auuli bei &NO, uud CuS0,- 
Iihiiiigen, wclulte kuniplexe Kutionen dumh Xugube von Hetuphoephor- 
riurc, Qi ronenniurcr, Weinniluro usw. onthulbn, lirDt mich nwhweisen, daU 
dic Aholieidung vun PrenidetulIen uul Adsuryliun kolloidal gelbtsr b m p -  
lrxrr Vrrbinclungcn IUI der Kuthodenoberflllche beruht und nioht uu1 eino 
vorherigs Entltulung niit nuuhfolgcndem unvollkommenem %dull komplc- 
xcr Kutioncn ruriiokzuIIihren ist. Dio Abscheidung dcr Metallo orlolpt pri- 
iiriir duroli ElithbduIIg drr rinfuohm lonrn. 

II. SCH&'ER, 8tuttp.d.: Die Bsdvklion VOR Eiesnchloriderr. 
Mo Reduktion von Eiaenohloriden (FeQ, FeCl,, WOCI) mit Wauurr- 

stoff wnrde untemucht, um ein teohnisoh brauohbarer Verfahren sur Ue- 
winnung von reinstem Eieenpulver nu, ontwiokeln. Die Diskmion der 
Iteuktion-sgleiohgewiohto orgibt, drP der Waaatu8toff bei der Reduktion 
den FeCl, Lu Fem, - im Qegeneats ru frtlheren Untemuohmgen von 
Jdiiiiek und K w p  - weitgehend umgerstrt Wird und d d  die Itsduktion 
\-on FeCl, ru Fe dio ungllnstigeto Toilreaktion ist. Bei Temperaturen 
Libor 7000 wirkt der FeCl,-Dampfdruok xt0rend. Da auoh d u  Arbiten 
mit flbnigem FoCl, unangenehm ist, reduriert man rweokmiDig unnter- 
halb don Sohmelrpunktes doe FeClh rlao boi etwa 080-660'. Eei d i e w  
Temperatur wird dcr Wassoretoff bei der Reduktion von FSCI,.(und WCl,) 
bin rum metallisohon Eison jedoch bei weitem nioht vollstlindig a-utrt. 
HCI wird deshalb aus dem Reaktionsgas ansgcrwasohen und H, im Kreir- 
lauf rrncut dumh den Ofen gemohickt. Me  Chloride wandern dem Q ~ s -  
strom entgegen. Boi dcr Rnduktion wn FeCls erfordert deseen Fltlohtigkeit 
r im besondere Borlolrsiohtigung. Die H,-Ausnutsung lPPt doh hierbei be- 
dcutmd crh6heu, wcnn man ctwm Wanner in das System gibt. B bildet 
rich zuqWst  &Cl,.nH,O, dse beim Einwandern in den Ofen thermboh 
mmctrt wird und FoOCl und HC1-Gau liofert. Ansohlieaend wird FeOCl 
bei libherer Tempcrutur cbenfalla thermisch geepalton und gibt FeCl, und 
W,O& dio nunmebr rrduricrt worden. Bci der Reduktion don 04aS wird 
wicder WPascr fmi, das dann crnout in den ProzeU oingreilt. Dan Vcr- 
Iahrcn hut nioh im Laboratorium mit oiner Leistung von 1OOg Fe pro 
Ansatr qnd in ciucr otwan grbleren h l a g e  mit cinor Awbouto von 
I kg Fo pro Anarts bcwihrt. 
Aumprache:  

R. Walter Braunrchwelg: W. Ka ro berlchtete lin Ma1 1947 auf elner 
S h u n  der &DCh In Braumhwelg X e r  dasselbe Thema. Be1 statlacher 
Methole wlrd jedoch zur Reduktlon der ersten Stufe aller HI verbnucht, 
well dem Reduktlon lelchgewlcht Uber dle Zenetzun den PeCl In PeCl 
und CI das HCl-OI%hgewicht Oberlagert let, das furch Methchlorid~ 
katcllysbrt W I ~ .  

W. SPATE, Luutudt (PIdz): Zvr ~ h e o r n  dcr Lijeunl(sri. 
Uio Eigcnsohafton niohtidealcr ph,vsilulisohcr Gomische in Abhbgig-' 

hit von dcr Konrentration lrssen eioh auf drei EinflLec. den normalen 
additivcn Effckt, den multiplikutivon Effekt und den additivon Debkt 
ruriiokfffliren. Der multiplikative Effokt l iPt  sich lurch don Ausdruok 
M = f - x - (1-1) bosohrciben. Der additive Delekt kommt duroh Beein- 
fluesung dcr Komponmten inklgc dee multi likativcn Effektn rustmdc. 
Trligt man a. B. boi dom Hptom Chloroform-lthyllither dio Abweiehungcn 
der Molwlirmc rom gradlinigen Vcrlauf nut und dividiert dio jcweiligcn 
Ordinatenwerto duroh dau Konrcntratiousprodukt, so orhat man ah neuc 
Kurvo eino horisontale Gorude, deren Abetand von dcr AbsdssonPohsc ein 
MaP IOr den Fakfor I liclcrt. 

W. SIJATH, Lustudt ( P h ~ z ) :  Cherrriuche Spterru, p j d t i w  gs&.en. 
Uuroh dic Trunnformut.ion = aro sin x wird'dic eonst Ublidio Un- 

tcrrlriliing rinrr:hBgrliGc in gleich groPc Unteminlieitcn in oino solclio vrr- 
wundclt, bei dor dio Untcrnicngrn tin urn no IiiJlicrrn ,,Uewiclit" haben, jc 
iiillicr direc an don Enden licgcn. Fir rim Funktion ill ilrr die rinc Variablo 
riiir unbcwohrhkb Lnlilciifulgo rlurcliluufon kunn, die undm jedouli rinrn 
iiiuxiinulm Nlttigiiiigewivt crmiulit, cignrt sich u. U. die ungulan! AuItrvr 
gung iii Aaitlr-Kuordiriutcn. (Abilruakc kirnnrn vorii Vortr. zur VorIIlgung 
p a k l l t  wcrdcu). IJiesrni Eyrbni lirgt dir! AraunIinuu-Arculrfitn~nis-Fuii k- 
biuu xiigrundr. Kurvki mil B-llrmigriti \k Iauf  iii rcshlwiukligeu Koor- 
diiiuI,~!ii, z. B. dic ilcr sporifirclien Wbriio ilrr Fcut.kiJrlriv oder der Methan- 
Bililungiu Abliitngigkeit von der Temperutur, utlcr Diunuriutiuusgrudo lvsscn 
siuli in dicsrn Kucirilinatrii in gutfr NiUirrung in gcradc Liniru IborfiLhren. 

' 
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11. Y USER, Vruii kliir I /id. : Il~irrrrAwprrr ziwr Lrilerrprrrrckarriwrrir~u 
deklruniuckr l l ~ l l i k i l w .  

Bri d w  llalbleilerii ilrl fur rlru \'rrliulleu der LeiUiihigkeib (AbhUigig- 
kcil vun 'Teiiiperulur unil vuu Vorunrcinigungen, Mulull-lbkt) die Zdil der 
lrrieu Elrktwncn iiii ,,Lcitungsband" iiiullgebend; ilieuc h h g t  ub vun der 
Luge der E'errnkohrn Brrnrrnrrgii-niveuuu rdutiv zu den erluubleii Elek- 
I.runcnblnlorn. Bciiii ideiileii Kry6Lull liegt dun B'erirtisuho Niveuu nuch 
ilrr Thetrrie in dor Mil.lo zrinchen dem uberstcu vullbeselrlen unil dcm 
dariibcr licgendcn uubcaetden Energiclrunil, wiihrcad dic experinientelloa 
Heobuchlungen eiiio andern Lug0 furitern. Eu wird v e ~ u u h l  Gi t t e r -  
utirrungcn in die Theurie eiuzuf@en; unler deni IEinfluB rnloher Stilrun- 
gen vcmchiebt sich clan Niveuu in Abliilngigkcit vun Stbmlelli!nkonzenLra- 
tion und Teiuperatur. Uuruli Aufstellung oincr ,.Elcktronen bilunr" wird 
das Niveau berechnct. Die cjipcriinentollen Ergebnisse am Cu,O und P b l  
werden auf dieeer Grundlagc godoutet; die uus den liohteloktrisohon Gren- 
zen ereohloasenon Bandabetinde bestatigen sioh. 

r'. (;AM' uud b. ALPEW,  Duriiiitdl: Grrcoirrralriacka lieulinimurtg 
ilieleklriwkr (;rCpsn (vurgei.r. vuii Eriliu Alpen). 

Xur Benlimiuung clcr Dinlo ktr is i t i i ta  keiiwliriileri win1 oiric Probr- 
kugel ~ U H  driu sri unl.erruehenilsii Yulerial in dua rlekl.riuc.liho Veld cinen 
Kugelkundrnudure gcbruulil.. sirir regisl.riereude Mikruwnugc uiilt dio lrul 
die Kugel wirkcnde KraIl.. M i l  eiiicr uulalirii Appurutur konnlen Memeongw 
uu Phhonolhurr Tyli H mil I1ul~vin~lchluriiI mil Weishrnucher im Tem- 
peruturbereiuh vun -50. bir -1. MUu uucl boi kunlinuicrliulier VuriaUon der 
Proqucnz iiii Brrriuh OB IIr h in  1OU kIfr clurchgellihrl; weden. 

Ucr ~Licleklriwrbn Vcrlunlruktur  rrgibt rioli uus deiu Drehmo- 
iiiimt, d ,a~ eiii vcrluntlreliufl.cler Dirlekl.rikuiii iiii rlektrisohen Drehfeld er- 
IiLhrl. und durcli dieuelbe elektrisulir Mikruwuago pnienecn werden kmn. 
IJw Urohfeld wird duroh Buperpuuitiun Ewrier gekreuzler Irhuscnvemcho- 
bener Weuliselfeldrr srreugt. E'requonx- unit Teinperutur-Abhirngigkeit 
dew Verluvtluktarr vun IJulyvinylohlorid iiiit Weiohiuushrr nind gelnewen 
wordeu. 

Beidc Methuden lieleru keiuo I'riuieiu~smeaaungsli, orgeben uber rreoh 
einen Uberbliok Uber die dielektrieohen Eigenrohaften wn Wtukstoffen in 
rinem grollen Frequcnr- nnd Temperaturbereioh. 
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T. G A S T  und A.  PLOCKE, Darrnstadt: Eine neue Metikode zur Messung 
sehr hoher Widerstande (vorgetr. von H .  A. Floeke). 

Zur Mcssung sehr hoher Widerstande in  einer Briickenschaltung wird 
ein spczirlles, fliichrnhaft entartetes Saitenelrktrornetcr - zweckrna5ig als 
Folicnelektronirter brzrichnet - verwendet, das die Handlichkrit drs elck- 
tronischen Verstirkcrs mit  dem hohen Eingangswiderstand des stat.ischcn 
Instruments vcrbindet. Als lcistungsloscr 1ndikatorgestatt.ct cs cin Briicken- 
verhaltnis bis lo4 bei einem Bczugswidcrstand von Ohm anzuwenden. 
Darnit liegen Messungen \-on Widerstanden his 10'O Ohm irn Bcreich des 
Modichen. 

i n  ciner feuchtigkrits-geregclten Kanirner m i t  einer Zugvorrichtung nach 
bestirnmtern Zcitplan gedehnt und gleichzcitig der elektrische Widerstand 
gernesscn. Ergcbnisse an Polyvinylchloridrn verschiedener Vorbchand- 
lung, an Polyarniden, he r t a t en  und Kaotrcliuk wrrden  gczeigt. Die stark- 
s ten  Andcrungcn dcr L?ilMiiglrrit w i g t  Kautsc l iuk  (iibcr 3 GroWenord- 
nongen hei Dchnungen his Z O O % ) ,  h i  drni  besondrrs deutlieh die bekann- 
ten Erschcinungcn der IIystrrcsr, Rclaxation, drs Erinnerungsverrnogens 
iind drs Tempcraturrinflusscs im  Lcitf~liiglteits-Delitiungs-Diagramm sieh t -  
bar wcrdcn. 

Das Gcriit i s t  zur Losung von dufgaben aus dcr Seliwitigungsl;ecliiiik, ina- 
besondere solchcn d e r  sclbsttatigcii Rcgelung, bcstirnrnt und sol1 zur Aus- 
wertuug einer bestimmten Gruppe von Intcgralglcichungen wcitsr ent- 
wickclt wcrden. 

E. W .  BECIIER, Marhurg/L. : Dns Trennrohr init hoiienz Druek und 
radicrlein rlrklrischen Feld.  

Das Trennrohr von Clusius und Dickel ist bisher nur  irn Druckhereieh 
his maximal c twa 3 a t m  untcrsucht und vcrwendet worden. Versuchc irn 
Rerrich bis 26 a t m  zrigen, da5 die bei den hohen Gasdiehtcn auftretcnde 
Tur  b u l e n  z iiherrasehenderweise die T r c n n s c h  a r f  e der hnordnung ge- 
geniiber der Erwartung nach der larninaren Theorie aul3erordentlich vc r -  
g r o 5 e r t .  (Bci 26 atm.  um den Faktor  20). Drr Wirkungsgrad der Tren- 
nung, in  den auWer der Trcnnscharfc noch dcr Transport dcs Rolires ein- 
geht, wird durch die Turbulrnz nnr um etwa 20 his 30 % vcrmindert. Dies 
gibt  rinen intrrcssanten Einblick in  den Turbulenzmcchanismus. Wesent- 
lich i s t  die Erkrnntnis, dall die Turbnlrnz sieh nor in der Naeh- 
harschaft dcr fruhrren Grenzschielit zwischen auf- und absteigendrr Stro- 
rnung sushildet. Diesc Vorstellung kann durch einc Iialbempirische Bcrcch- 

'nung dcr Turbulcuzbreite bestatigt wcrden. Aus der cntwickeltrn Vorstrl- 
lung folgt., da5 sich dir Turbulenzbreite durch ein radiales elektrisches Feld 
zwischen den verscliiedcn t.emprrirrtcn Rohren s tark bcrinflussen Iallt. 
Eingchcnde Vcrsuchc brstiitiycn das und zeigen, (la5 inhomogcnr Frldcr, 
niit ciner rnittlerrn Frld.;tLrkr yon etwa 50 kV/cm, Transport nntl Trrnn- 
1angc etwa verdoppelu, wihrcnd  dr r  Wirkungsgrad drr  turhulrnten Trrn-  
nung durcli das Feld bis auf den  optimalen Iamiijarcn W r r t  gesteigcrt wer- 
den kann. 

W. H A N L E  und I( .  L. R A U ,  Giellen: Messungen von Abklingzeitcn 
bei der Luinineszenz. 

Zur Messung kurzer hbklingzciten sind zwei Apparaturen entwickrlt 
worden. Bei der cincn werdcn intensive Lichtblitzc voii see Daurr  
durch Entladung cines Kondensators von 0 , l  Mikrofarad und lo4 Volt cr- 
zrugt uud damit die lnrnincszierende Substanz bestrahlt. Die Liclitinten- 
s i t i t  wird niit eincm Photo-Multiplirr gcmessen : die an srinrrn Aiisgang 
entstrhende Spannung wird durch rinen Breitbandverstarlrer verstiirkt nnd 
rlrn Platten dcs Oszillographen ziigcfiihrt. Ein Tcil rles Liclrtrs drr  Blitz- 
1;cmpc fallt auf einc Photozellr, welciie iiher r in  Thyrat.ron sowohl die Z r i f -  
nblenknng des Oszillographen betatigt, als auch die IIclligkeit auftautct. 
Als Beispiel fu r  die Wirkungswrise drr Apparat.ur wird die Lurnincszrnz 
cines Uranglases angefuhrt. Bci Erregung rnit rincrn Blitz von src  
Daurr  klingt die Fluoreszenz in  etwa 10-5 see an uud in  e twa s r c  ab. 

Zur Messung klcinerer Leuchtdauern als src client einc Anord- 
nung, hei welcher das Licht ciner Quecksilberhoclidrucklampt: durcli  
Beugung an einer stehenden Ultraschallwellc in  ciner Fliissigkrit intcn- 
sitatsrnoduliert und auf die fluorrszicrrnde Snbstane geworfen wird. Das 
Fluoreszenzlicht dumhsctzt eine fortsclireitendr Ultraschallwcllc der glri- 
chen Frequenz. Die dabei entstehcnden Konvcrgrnzstrrifen werden mi- 
kroskopisch bcohachtct, aus der Lage drr  Streifrn liillt Rich die hhltlinp- 
zr i t  crmitteln. So konntr z. B. festgestcllt wcrdeti, da5 die hbltlingzri( 
yon Farbstofflosungen (Fluoremein in Alkohol) bei Tempcraturernied- 
rigung auf -100O sich nicht andcrn und dernnach kriu stetiger Ubergang 
der Fluoreszenz in  die Phosphoreszenz bei tieferen Tempcraturcn s t a t t -  
findet,. 

S .  FLUGGE, Marburg/L.: Zur Resonanzabsorption langsamer Neutronen. 
Dcr ~Virkungsquersclinitt N~u t ron -~4 tomkcrn  nimmt i m  allgerncinen 

(omgekehrt proportional) niit wachsrndcr Gcschwindigkeit des Neutrons 
ah.  Nur wcnn die kinetischr Encrgie drs Neutrons einen Wcrt  ha t ,  drr 
rincm Encrgirnivean des Atontkrrns (Componndkerns) entspricht, kann 
d r r  \Virkungsquerscliiiitt i u  dcr Unigcbnng dieser Stelle bet~rachtlich gr6- 
Were odcr sehr grolle W r r t c  annelinirn (Rcsonanz). Diese bridcn Tatsachen 
hilden den Inhalt dcr Brci t -~igi2er-Fornir l .  Im vorliegenden Fall werden 
zwei eng bcnachhartc dcrartige Enrrgirnivraus bctrachtet und dafiir die 
Breit-Wigiacr-Fornirl streng abgcleitet. Illan fiiirlct (als Folge einer Art  von 
Interferenzcrschririiing) trils groWcrc Wirkuiigs(iurrschnitte, teils scharferc 
Rrsonanzen, als sic bci cinfaehcr ihrr lagerung aus drr  gewohulichcn Breit- 
Wigner-Formcl folgcn wlirdcn. Damit  kann eine bisher nicht deutbare 
Anomalie beim Einfang cines Neutrons dureh das U2338 (ltesouanzenergic 
iler Neut.ronen ctwa 7 c V )  vrrstandlich gtniaclit werdrn., 

I I .  D A N Z E R ,  Franklurt/M. : Zur Theorie der Ne~iLroneiibre~)iszing. 
Die Brernsung und Strcuung sclincllrr Neutronen, insbesondere die r iuni-  

lichc Vcrtrilung der versehiedenen Energiehrreichc, wird durch exakte 
Losung der  entsprcchrnden Intrgralgleichnng theorctisch untcrsucht. Das 
Bi~mslingcnproblrrn,  spezicll fur  Wasscr, wird brhandrlt.  

S. FLUQGE, Marburg/L.: Ein Zusnmnienhnng zwischen einen Problein 
der ~~~n~zlrni~zechnr~ilcc und tlrr Theorie der l i e t t e n l e i l ~ r .  

Die rindirnensionale Bcwegung cines Elektrons gegen cine Kct tc  von 
N Potentialtfipfen fiihrt auf dieselhrn I) i f lerrnt is l~lr icI iung~n,  wie sic in 
dcr Tlieoric der Kettenlritcr auftreten. Man kann dnhcr die Resultate aus  
drr  Throrie der Kcttenlcitcr benutzen, urn Reflexion und Duroligang dcs 
Elcktrons bei riner K r t t e  von PotentialtBplrn anzugcbcn. 

I€. I f A R T M A N N ,  Frnnkfurt/M.: Ziir Theorie der Liehlubsorption an- 
org"nischer Iio'o,riplrx-Ioncn. 

Tcrmaafspaltungcn und Verxchiebungcn bei Zrntralionen polarer 
Komplrxr wurdrn fu r  Ionrn Init e i n  nnd zwei d-hu~.~enrlrktroncn berccli- 
n r t .  Dir Farbe drr  Ti3+-Salzr wird darlurcli vcrstkndlich gcniaclit. 

Wfl. [VB 961 

Universitat Berlin, Chemisches Ko1loquiu.m 
8. Dozeniber 19.18 

F'. J U S T ,  Berlin: Zur Chemie und Bioehemie eiweiflfremder Amino- 
siiuren. I I .  Uber d ie  W i r k u n g  von p-Aminobenzoesiiure nu/ schnellwach- 
sende Zellen, zaie H e f c n ,  Rnlcterien und experinaentelle Tunzoren'). 

Nachdcrn gcmcinsnm m i t  G. Walther die nicht-natiirlichen &-Amino- 
l'rttsiiuren mi t  mrhr  als scelis KohIenstoffatomen n&hcr untcrsucht worden 
warcn, beschaftigtr sich d i s c  Arbcit m i t  den Wirkungen der p -  Arn ino-  
h r n z o c s i i u r e  (H') :tuf die lcbendc Zcllc. Diesc ist nicht nhiogrn odcr un- 
pliysiologisch, irn strcngcii Sinne vielleicht auch nicht eiwciofremd, aber sir 
ist a t y p i s c l i  als Eiweifibaustein. Die Entdeckung dcr chrmotherapcuti- 
schen Interfcrcnz dcr Sulfonarnide und dcs Wuchsstoffes bzw. Vitamins 11' 
war. sclbst wenn die urspriinglichen Ansehauungen nicht allgcmcingiiltig 

W .  WOEBCIL'EN, Darmstadt :  Ionenleitung und nzrehnnische Drhiiung 
bei F o l i e n  und If'iitlrii  AS p7astischen Stoffen. 

Dir Krnntnis d r r  hbhiingigkeit der elektrischen Lcit,fahigkeit VOII dcr  
mrchanischcn Drhnung cines Matrrials h a t  fu r  die Isolirrstoffe der Elek- 
trotrchnik Intercsse: crstens mochte man Einblick gewinnen in  die P1at.z- 
wechselvorgLage wiilirenrl der Verformnng, zweitens is t  es erwunseht deli 
I~citungsmrcl~anisrnus (in1 allgcmrinrti Ionenleitung) aufzuklarcn, und 
dri t t rns  brstcht ein unmittelbares technischcs Interesse, falls cin Stoff 
wahrc~id der Delrnung seinen Widerstand um GroWrnordnungcn andern 

- -  
bleiben sollten ( W .  Heubner), von fruchtbarstcr Auswirkung und wird durcli 
die Bcfunde von Just und Mitarb. von neuem angercgt. Bis auf die Fcst- 
slrllung, (la8 H' cin Konstituent dcr Folinsiiure (Angier) ist,  wei5 man 
niclits sichcres iibcr seine spcziclle chemischc Funktion im Organismus. 
Iu Anslogic zii anderen Wirkstoffen schreibt man dem 11' [lie Rolle cines 
Cofcrmcnts bzw. einer prosthctischeu Gruppe e.ines Enzymes zu. Es ver- 
tlicnt jrdoeh anch die Mdglichkeit Beaehtung, daW diesc atgpischc Amino- 
siiure cin Bmstcin einrs ApofcrmrntriweiWrs o h n  c Funktion .;lls unmittrl- 
ljarrr Rcaktinnspnrtncr dcr k a t a l y t i S c h e n  Zwischcnprozesse ist. Mit 
H .  Stroh wurde irrlundcn. dun 11' das W a c h s t u t n  von Torula-, Back- und 

sollte. 
Zur lfcssung der erwartungsgernaIJ hohen elektrischen Widerstande 

client eiuc Briickenschaltung mit  der Elektronieter-Rohrr T 113, mit  wel- 
chcr ea gclingt, Widerstande bis zu 1016 a zu  niesijen. Die Proben wrrden 

Bier-Hcfe bei I<onzz. >' 1 : 10000 h r i n m t .  Die Hemmung is t  bei 3 rng 
Rf/cm3 lllld solltstiilldiger Ziichtungsdauer vollstandig. Urn trotzdern die 

1) vgl. diese Ztschr. 60 ,  165 119481. 
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normale achtfache Vermehrung bei Torula im iiblichen Luftungs-Zulauf- 
Verfahren zu crhalten, mufitc die Zuchtungsdauer von 8 h bei 1 mg H'/cm' 
auf 30 h. bei 2 mc H'/cma auf 48 h nnd bei 3 ma H'/cm3 auf 96 h verlanaert 

Naturforschende Gesellschaft und Medizinieche Gesell- 
schaft Freiburg 

werden.' Die Zeilen'sterben primar nicht ab; Die A t m u n g  der Hife- 
zellen wird durch H' gehemmt. Das zugesetzte 1-1' wird fast vo& 
standig in der verheften Nahrlosung wiedergefundrn. Die Aufnahmc 
von H' duroh die wachsenden Zellen ist relativ gcring. Eine Wachstums- 
hemmung wurde auch bei der Liiftungsziichtung von Paraffin-zehrendcn 
Mikroorganismcn (mit W .  Schnabel) festgestellt. Nach Versuchen mit 
H. Stroh hemmt auch Sulfadamid das Wachstum von Torula. Die 
maximale Hemmung bleibt von 0.2 mg/cm3 ab, auch bei Steigerung auf das 
50-fache (10 mg/cm3), konst,ant (Nielsen) und 1aBt sich durch Verlhgerung 
der Ziichtungsdauer von 8 auf 30 h nicht aufheben. Diese maximal erziel- 
bare Hemmung entsprieht der von 0.1 mg H'/cm3. Bei gleichzeitiger Ge- 
genwart von Sa. und H [1.0 mg H' 4- 0.1 mg Sa./cm* (10 : l), 1.0 mg H' 
+ 1.0 mg Sa./cms (1 : I) und 0.1 mg H' f 1.0 mg Sa./ems (1 : lo)] bleibt 
die Hemmuug so, wie wenn die jeweils iiberschiissige Komponente allein 
vorhanden warc. Dies deutet darauf hin, daa es sich moglicherweise nm die 
g le ichen  empfindlichen Stellen handelt, die sowohl durch Sa.als auch H' in 
verschiedener Weise ,,blocbierti' werden. - Garversuche (gemeinsam mit H. 
Stroh) ergaben, daBdie G a r g c s c h w i n d i g k e i  t der drei Hefen durch H'(2.B. 
1 : 1000) stark gehemmt wird (EuZer). Die Zellen werden primar nieht ab- 
get6tet.Zusatzvon AcetaldehydhebtdieGarhemmung n i c h t  auf (Euler). Die 
ze l l f re ie  G a r u n g  wird durch H' ebenfalls gebremst. N-acetyl-H' ist un- 
wirksam. Garungshemmung van Sa. ist erst ab 1 : 100 merklich. Die Milch- 
sauregarung van Bac. Delbruckii wird dureh H' nur schwach beeinfluat. - 
In Vcrsuchen (gcmeinsam mit Geheimrat Lentz, Dr. med. Ballowitz, H. 
Slroh) an mit virulentcn Slrept. hiimoL-Kulturen infizierten Mausen wurde 
bei dcr hohcn Dosierung von 30 bis 45 mg H' pro Maus (subcutan) eine 
Virulenz-steigernde Wirkung festgestellt. In vitro-Versuche an je zwei 
Stammen Streplo-, Staphylo- und Enterokokken zeigten, dall dcren Wachs- 
tum bei Konzz. von 0.25 %, 0.5 % und 1 % H' nicht beeinfluat wird. Im 
ubrigen wird durch diese V'ersuche angeregt, bei den in der Bakteriologie 
angewandten Tierpassagen zwecks Steigerung der erloschenen Virulenz 
pathogener Keime den Versuchstiercn gleichzeitig H' zu applizieren. 

In Versuchen des Vortr. (gemeinsam mit E.  Bergel, 1. Biirgel, A.  Hohe- 
nadel, H .  Stroh und I. WendeE) wurde die Wirksamkeit von H' auf experi- 
mentelle bosartige T u m o r e n ,  namlich an Walker-Tumoren der Ratte und 
an EhrEich-Ascites-Tumoren der Maus, in Abhiingigkeit yon der Dosierung, 
dem Zeitpunkt und der Dauer der Behandlung untersucht. In uberein- 
stimmung mit den Gitrversuchen und im Einklange mit 0. Warburg 
(G&rungsstoffwechsel der Krebszelle) wird das W a c h s  t u m  des Walker- 
Tumors durch H' g e h e m m t .  Die mittleren Tumorgcwichte, bpi den mit 
H' behandelten Tieren (150-300 mg H' subcutan pro Tier iiber 10 bis 20 Ta- 
ge, Behandlungsbeginn am Tage der Impfung) verhicltcn sieh zu denen der 
unbehandelten Kontrollen jeweils derselben Impfserie wie I : 2 (mi t Ne- 
krosen gewogen) bzw. wie 1 : 3 (ohne Makro-Nekrosen gewogen). Derselbe 
Befund ergab sich, wenn das H' (am besten in 15 proz. Losung vom pH 7) 
schon einige Tagc vor oder nach der Beimpfung gespritzt wurde. Die auch 
sonst haufige spontane Nekrotisierung der Impftumoren wurde durch H' 
stark beschleunigt. Bei einem hohen Prozentsatz der Versuchstiere t ra t  
durch Behandlung iiber etwa drci Woehen im Gegensatz zu allen Kontrollen 
e in  g a n z l i c h e r  Z e r f a l l  d e s  a k t i v e n  K r e b s g e w e b e s  e i n .  I n  m i n -  
d e s t e n s  d r e i  F a l l e n ,  bei denen das Angehen des Tumors (Grolle etwa 
walnullgroll) vollig gesichert ist, w u r d e  H e i l u h g  e r z i e l t ,  wobei zu be- 
Fiicksiohtigen ist, daB die Chance der Ausheilung des tumorfreien Geschwiirs 
bis zur Gesundung durch die relativ sehr grolle Wunde nnd die Toxikose 
durch den Tumorzerfall sekundar herabgesetzt ist. 

Die Ergebnisse erscheinen wegen des Umfanges des experimentellen 
Materials und wegen der eingehaltenen Kautelen gesichert. D i e  t u m o r -  
noxisohe  W i r k u n g  d e s  V i t a m i n  H' wird  u n a b h a n g i g  d a v o n  d u r c h  
die  B e f u n d e  a n  d e r  Asc i tes -Maus  ( E h r l i c h - T u m o r )  b e s t a t i g t .  

Die krebskranken Mause erhielten nach der Beimpfung 30 mg 
Vitamin H'. In den zu verschiedencn Zeiten vorgenommenen Punktionen 
ergab die Zellauszahlung eine im Vergleich zu den Kontrollen deutliche 
S te ige  r u n g  (van 20 oleo auf 60 O/op der Mi t o s e n ,  die naoh etw$48 Stunden 
wieder auf bzw. unter die Norm abficl (vermehrte Zelltrummer). F o l i n -  
s au r  e (4  mg/Tag und Maus) war iihnlich ( H .  Leltrd), aber m e r  k l ich  8 chw it- 
c h e r  w i r k s a m .  Im Garversuch ist dieses Vitamin (1 mg/cms) unwirksam. 
N-Acetyl-H' zeigte keinen nennenswerten Effekt. Die H'-Wirkung kihnelt 
derjenigen des Colchicins. Die Aufteilung der Mitosefiguren auf die ver- 
schiedenen Zellteilungsphasen ergibt, daB der Bruttoeffekt durch daa rela- 
tive uberwiegen der Pro- und Netaphasen bedingt ist. Das Vitamin H' 
wirkt demnach ahnlich wie die ,,Spindelgifte". Die Einzelheiten dieser 
Versuche an den experimentellen Krebsgeschwiilsten wurden in  dem von 
Dr. med. E. Bergel gehaltenen Korreferat erortert. - In ubereinstimmung 
zu Ergebnissen aoderer Autoren wurde gemeinsam rnit El. Stroh gefunden, 

bei haheren H'-Mengen etwa die Halfte des verabreichten H' im Harn 
innerhalb 24 h, davon rund 90% in aoetylierter Form van der Ratte wieder 
ausgeschieden wird. Zugefiihrtes A c e t  yl-H' wird im Korper auch wieder 
entacetyliert, wodurch schwachere sekundare Wirkmgen der Acetylver- 
bindung moglich sind. Mittels direkter Extraktion fein zerriebener, ange- 
sauerter Organe (Muskel, Leber, Gehirn) und Tumoren von behandelten 
und unbehandelten Tieren und Bestimmung des so herausgelosten HC und 
Acyl-H', ergab sich, daO 1. die Menge sowohl des freien H' als auch die des 
acyliertenH' im Tumor bei behandelten und unbehandelten Tieren betracht- 
lich groller als im Muskel und im Lebergewebe ist und 2. das freie und das 
aoylierte H' bei den b e h a n  d e 1 t e n  T i e  r e  n in allen Organen, vor allem im 
Tumor-, aber auch im Muskelgewebe, in grollerer Menge vorhanden ist als 
bei den Kontrolltieren. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

[VB 771 

Vortrng am 14. Dczeiiibor 1948 

li'. OEHLICERS, Freiburg : Miitat ionsausldsun,g (lurch Cheiwikalien. 
Dic MutatioiisIorscliung befalJt sich mit Anderungcn \-on Eigenscllaf- 

ten, dic- rrblich fixiert sind. Da die Eigenschaften in den Chromosome1i 
lokalisiert sind, kann man hei giinstigen Objekten solche hderungen  mi- 
kroskopisch verfolgen. Man unterscheidet Genom-Mutationcn, Chroma- 
som-Mutationen und Monohybrid-Mutationen. 

Kunstliche Mutationrn konnen dureh Strahlen (besonders Rontgen- 
strahlen) oder durch Chemikalien crfolgen. Friihere Versuche rnit Chemi- 
kalien blieben crfolglos, bis 1942 Vortr. crkannte, daa cine richtige App- 
likation Voraussetzung fur eine Mutationsanderung ist. Fluoreszentien 
Ton Pflanzen wurden abgeschnittcn uiid in Chemikalienlosungen gesteut, 
wobei die Mutagene auf dcm normalen Transportweg in die Pflanzenteile 
gerieten. In England und den USA wurden unabhangig von den Freiburger 
Versuchen Nutationsandcrungen durch Chemikalien, die auf dem Respira- 
tionsweg aufgenommen wurden, gefundcn. Zur Zeit besteht ein Wettlauf 
nach Mutagenen. 

Verinderungen in der Maiosis wurden als Test fur Mutationen genom- 
men. Bei Mutation findet cine Anderung der Konjugation statt,  bedingt 
durch den vorhergehenden Angrifl des Mutagens auf die Chromosome, die 
leichter feststellbar ist als eine Anderung in dcr Mitosc; so eststeht z. B. 
bei den untersuchten Objekten ein Kreuz oder ein Ring van 4 Chromosomen 
an Stells %on 2 Ringen mit  je 2 Chromosomcu. Oder bci bereits mutierten 
Oenothera-Formen mit 4er Ringen entstehen hohere Ringe. Die wichtigsten 
mutationsauslbsenden Stoffe sind Urethane in Verbindung mit KCI, Ace- 
tophenon, Anisol, Aoetanilid, Glykolc, Alkaloide wie Colchicin und andere 
organische und anorganische Stoffe. Die beobachteten Mutationen sind 
unspezifisch, unabhangig van der chemischen Natur der einwirkenden Sub- 
stanz. Sie decken sich auch weitgehend mit den durch Rontgenstrahlen 
hervorgerufenen Anderungen. Jedoch sind auch einigc Unterschiede zwi- 
sohen Nutationen durch Rontgenstrahlen nnd Mutationen durch Chemi- 
kalien (Versuche van Hadorn, Auerbach, Dalington) gefundeo warden. 
Vortr: selbst fand an einem gr6Beren Material bei Verwendung van Urethan 
eine Abweichung van den statistisch erwarteten Anderungen der Chromo- 
some, wahrend die Ergebnisse bei Rontgenbestrahlung mit den statistisch 
erwarteten Wertcn iibereinstimmeu. Es wurde fruher vermutet, dall s p o n -  
t a n e  Mutationen viclleicht durch kosmische Strahlen ausgelost werden. 
Diese Hypothese ist durch Versuche widerlegt. Wahrscheinlicher ist eine 
Mutationsauslosung durch chemische Stoffe. So konnte Marguardtl) aus 
altcn Samen, bei denen bekanntlieh die Mutationsratc steigt, mutations- 
auslosesde Stoffe gewinnen. G. B. [VB 811 

GDCh Ortsverband Wuppertal-Hagen 
Vortragsveranstaltung am 10.11. 1948. 

EUGEN MULLER, Eiclitersheim : Uher den Radikalzustand ungesdttigler 
Verbindungen2J). 

Ungesattigte Verbindungen wie z. B. das Butadien oder Stoffe des 
p , p'-Chin o dime thid- Typ us re agieren vielf acb un ter ends t an diger A ufn ahme 
der Addenden ' an das ungesattigte Bindungssystem. Dies fdhrte unter 
Berucksichtigung des iibrigen ohemischen und physikalischen Verhaltens 
zu der Auffassung, dall Verbindungen dieser Art aus einer reaktionsfahigen 
Biradikalform reagieren. Nach der Hypothese der ,,Valenztautomerie" sol1 
sich in  solchen Verbindungen ein Gleichgewicht ,,En"-Form ,,Diyl"- 
Form ausbilden. Sind Biradikalformen u. U. nachweisbar und sind Biradi- 
kale iiberhaupt existenzfahig 3 

Da die iiblichen Methoden zum Radikalnachweis hier versagen, wurde 
das magnetische Verhalten herangezogen. Monoradikale befinden sich in 
einem W/,-Zustand und haben ein Gesamtspinmoment van p = 2 / B p ~  
Dann sollte man ad hoa fur ein Biradikal (verdoppeItes Monoradikal) er- 
warten, daB jede ,,RadikalhaLfte" fur sich im 2X1/2-Zustand sich befindet 
und wegen x p  .- pL8 sollte das Oesamtspinmoment urn 42 groBer sein, 
also p = d X p B  (monomeres Biradikal). 

Um zu Biradikalen zu gelangen, kann man daS in den folgenden Formeln 
ausgedruckte Gedankenexperiment ausfuhren : 

R' ' R  

l )  Vgl. diese Ztschr. 80,  284 [ 19481. 
2) Referat nach Vortragen gehalten in Leverkusen, Uerdingen, Elberfeld 

Hiils Diisseldorf, Univirsitat Bonn und KW1 f .  Kohlenforschung, Miill 
heim' im November 1948. 

9)  XXlb.  Mitt. Eugen Mulfer u .  E. Hette'fel, Liebigs Ann. Chem. 555, 157 
[1944]; eine zusarnrnenfassende Darstellung erscheint dernnachst a.a.0. 
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R=XeJy/ 

11 (t$) CH, = CH? + CH,-CH? (tt) k e i n e Mesonierie 
t h e r r n i s c h e s  G l e i c l i & k l i  t 

R u n d s c h a u  

4 )  Z.  Elektrochern. 52,  182 [ l948]. 
6 )  . I .  Amer. chem. SOC. 6 7 ,  1232 119451. 
'1) Diese Ztsclir. 6 0 ,  244 I1948 I. 
1)  V q l .  Clieni. Ins. Tec l in ik  ? I ,  I10 [19401. 

Ferhlosev photosensihlss 61ns rvird von den Corning- Glass-Werken USA 
in  den Handrl grbracht. Ex sind normale Silicatgliiser mit iibrr 5", Alkali. 
Bor-, Blei- odrr phosphat-haltign Gliiser sind ungerignrt. Pliol.osensilicl 
is1 in  ilincn C+old, Hilhrr odrr Kupfer. Dir  Gold- und Silbrr-Gliisrr w c r d r ~ ~  
oxydierrnd, die Knufrr- Glasrr niittel-reduziercnd crst.linmlzcn. Brsondrrs 
wird rin Gold-hsltiges Glas rnit 5O:, Barinrnoxgd rnipl'ohlrn. I)ir ( h i -  
dimensionalen Bilder wrrden rrzrugl  i nd rm hei R O W .  Licht, d a s  Glas tlurch 
cin Negativ (Glas odcr Film) init  l l V  ( r twa 500 his :15(1 nip), Riintgrn- odrr 
(3-Strahlen (parallel!) heliehtel wird. J 6  nach Belichtungsdaurr, -art, tind 
Sensibilisa1.or (bes. Crr) iindrrt sich rlir Bildl.iefr. Dir hrliehtrtc ..l'l:tttr'' 
kann srlbst, 1 Jahr normal anfbrwahrt. wrrden brvor sir , , rntwickelt" wircl; 
dazu wird s i r  ,ie narh  Trniprr:itur (gewiihnlieh r twa  600--650" C )  nirlirrrr 1 1  
hzw. niin crhiizt .  Man kiinn i e  naoli Metall, Glasart. und zuqrsrl z l , rn  Kr-  
duktionsbcscbleul~i~rrn ( Z u n  oder Anl.imon) pelbe, orangr, role, hlauc oclcr 
purpurnr, hellerr odrr t i r l r r  grfiirblp Bilder rrhaltrn. P:dl;idiuni -%usnlz 
iinderl, die Bildfarbr.  Das ,.Ent wirkeln" kann hplirhin unlrrhroohen untl 
wieder forl.gesrl,zt werden. %\I liohr Temprralnrrn wirkrn zrrsliirrnd, wo- 
bei Therinoloiiiinesxenz Iirobacl~tct  wurde. EY wird angenoinnirn, t l s G  dus 
latent,e Bild ai is  Metallioneu und abgrspaltenrn Photocleklronrn brsI?hI. 
die erst wieder dnrch a i r  Erhitzung hei drr  Entwicklnnq vririnisl .  wrirlen,  

woraul - auch an bestimmten Keimrn, iihnlieh dcr Phoi.ographir - -  Rr-  
duktion s ta t t f indet  (teilweisr aut,okatalysirrt) .  - Es Eclang auch GlBser zit 
rrlialt,rn, br i  drnrn das Met;iIl Anlafi zu  Krystall isation gewissrr Glashr- 
standtcile giht ,  so (la0 sich nu! Cirund dcr vrrscllicdrnrn Breehun::n\vPrtr 
opnlisirrrnclc Riltlrr rrprbrn. (Ind. l311un.r. C:llrm. 41. 550 119-19 Ji. - 1311. 

(Mi) 

~olflriiitiexHfliiorid giht tisfrotr Tiislingen nti t i i thrrn,  I i r lonrn ,  1)io- 
xan, Benzol und sr inrn Homologcn. I)ir Liisungrn gehorchrn dem Hrer- 
schrn Gesel,x, wir durch Mrssung dcr Ahsorption von H .  E'. P r i e d  u n d  II'. 
(!, , W m i i ~ / t  fcst,gest,ellt wurdc. l)cnin:irh sind dir Firbiingrn nicht : ~ u f  l ie-  
duktion d r r  Wolfram-Vrrbiiit l i i i i~.  sondrrn : ~ u f  Kontplrsbildung znriiek- 
zufiihrrn.  Mil Alkoholen, aliplialisclirn ~olllrn\cassrrsloffen untl dcrrn 
Chlor-Derivaten rnts t~hrn  f:trhlnsr Vrrliinclungcn. fd. Anicr. CIirni. Soc. 
70,  2291 [ 19481). - J. (528)  

(kgen radioiiktive Verpiftnngen lnit I'lntoniuni ndrr Yllrinn~ bewiihrti~ 
sich br i  R a t t r n  d i r  ,.Metall-Vrrdriugitngs-Tlirr~ipif~". wic .I. Schrrbcrl TOIII  

Argonne iY;itiun$il Lahorat.ory Chicago millri l l  r. Bciin Eintrit t railioakt.iver 
Sub:i:inzrn in d ~ n  Kiirpcr wcrdrn dime hrvorzugt .- oft innrrlialb von 
Miniilcn ; i t1 K ~ o n l r r n n i : i ~ k  ao.;piic.lirrl. nnil ni:111 war bishrr hr i  Init PII 

308 

1) solieidet, intolge homerinieriing zuni 9,1 Q-Dihydroplienanthnn-Deri- 
vat nus. 2) lietert. einrn pnrnmagnetiselien sI.nrf, der in xcinen sitmtlichcii 
Eigmschaftrn reilqelirnd Iiiradikal-8liiilicli i d .  3) rlrr l ' x r l i i l x c / t i b n h i ~ ~ n ~ / ~ ~ ~  
Kohlenwassrnlnff iat 1.rnI.z xelir ;iiiffilligcr Birrulikrliiiiliir (in1 bbrniieclirii 
Siner) riillig tliamngncl.iwrli, kein Rirntlikal. 1)ar:tiis kniiii iniiii tlen Seliliil; 
xiehen, dali riiii! Vcrliiiiileriing dcr l!hinnitlirriiiig (Sislilt!xislriiz tlcs 111- 

Chinone) die Bedingung ziiiii Aull relcn voii Birndiknlrii wiirr. In Vrrfolc 
diesre Cicdnnkens grlanc re, al.rqlr Hiradikalr! r.. R. 

iintl Bir:itlik;ilr tlrs viillig riibat.itiiiertr~t A~Iiiiii-!l'y~ms l i c ~ ~ i x ~ . ~ ~ l l r n .  Vrr- 
~iint~uiigeit diewr ArI. lirrerii z. 'I*. Magilr~oiirnwer~-r IL= \!Kpll i i i  PIwreiii- 
at.imniiing mil. drr Vorcfrlluiig drs ..vrrdl.lIiprl(.erii' Monorrdikalr. Vrrwickrl- 
tme Vcrhiilt.nirsr lirrrii Iwi niie (.rilwisr in tlrr I)rslibrrkrit I)rliindrrl.rii 
Verbintliitigrn lint1 Iwi rinigcn (:hinotliiiirl hidrn rnr. lin l'orpliyrinclin liilil 
rich rehliel;lit.li rinr wlir 81-arke 'I'i~niIirr;iI.uridliiin~igkril dcg IJitriiniiialir- 
tininiia Isnl.aCrllrn (clirniii~iirl-is~~lir Tirl- iind parniiiiignrl isdir Jlnali-'I'riii- 
prraturfnrni). 

Allr \'rrbindnngrn dicarr Arl. rnt hnltrii mvri ~.~iiizt~l!iiiltl~"- Klvkl rn- 
ncn. dercii Spinniomrnlr xisl i  rnl.. 
wcdcr .C t oder t t zueiriindrr rin- 
ntcllrn kilnncn. Man wpriolit liirr von 
'Z, and 3CI %untiindrn. ])in Circnz- 
l q e n  d i e m  Ternir zusiniindrr knnii 
man sn iliirrtrllrii : 

wobel &z,- Elzo = AE ultd AE >> kT sein SOIL 

A cntspriulit tlrr I .~opprlbiatIun~ ini ;\thyhi, B drr 
dcs snuerxtoffr. Dari Verhllki8 der gcgenseitigen !l'crni- 
lagen ist. Ilir das magnctieclic Vcrhrltcn charakteristist*li : t 
A p 2 0,B: = z/Fpn. \Venn AE = 0 ist (Entartung) 
dann rrgibt siali riii mngnrl.ieuhra GesamtRpinmonicnt rnn 4 6  plJ. (11 = 

Eahl der hiolokrln: .. - 3 ). Dicscr Fall, A ]I; = 0, rlisriikteri- 

sirrt din Birndiknlc. Vcriiintliingcn dicscr Art hoeitzcn ciii 1riiipcml.ur. 
unabhiingigcn Gesamtspinmoment von p = 1/6'pB (monomeres Biradikrl!. 
1)aniit ist  drr BegriIf ,,Biradiknl" ncngefaPt und prileiairrt wordrn und dir 
Kxirtenzbediiigungen flir dicsc Stoffklnsse aufgcfunilcii. 

DR man die Lage cles nicdrigntcn nngcregtcn Triplettziirtandcs hri 
rincr Reiho von Verbindungen teils nus txperimentellciii trils aus Ilieorr- 
t.ischcn IJntcrsuchungen krnnt, lassen rich wenigstcnr in grol;rn %iigrn 
allc ungealttigten (Doppc1)-Bindungsspteme in AbhBngigksit yon A E 
rinordnen. Die Grcnzen R t d A l i  h h y l e n  und Saucrstoff dar. Rei A E = 0 
liegt das Qebiot .dor Biradikale (Holatropc Diphcny1:Drrivat.e iind I?- 
substitutierte Pardfine). Bci A E - 10 Cal folgcn dic Biradiknlnide rnit 
cincr yon Verbindung zu Verbindung allniiililichen Aiinitlirrung nn die 
cigentlichen Biradikale niit A E = 0. 

Ans diesen Ergebnisson kann man fur dcii Grundzustand drr Vcrhin- 
dungen mit Doppelbindungen folgendes sehlieDen : 
I a) CH,-CH, CH1- CH, CHI-CHI (t4) 

- I1 34 
n l , .  I 

-0 

- Meminerie i G (+) (+) (-) 

b) CHI = CH: CHs-CH, (t8 
x x  

Fur dic Anrcguug des Triplettzustandes (kcin Biradikiilzurland !) gill 
(tS) CH1 = CHI + CH2-CH1 (tt) k e I n e Meaomerie. 

thermisches Glelchgewlch t 
I1 

Rundschau 

Dim Anregung in den Biradikalzustand verlungt tlnrfiber liinrus tlic 
nisrnmerr Iknhliiingigkcit. der hridrn ~-Elrktronenteils~ritrme (A E = 0 )  
iind crfordcrl. nncli Iiiilirrr Anrcciinarrnrrair iilr tlir tlcs 'Priplctls. Miui 
kannl.c* t lnnn fnrniulirrrii : 

I bit. Imwiilerv Ileii ktiiinsfliliirkeil uiid Yiirhiakeil. nianclicr iiiigerlit.t.iz- 
IVII Vrrliiiidiiiig 1iil;l rich mil- tlrr Farilliilirriiny n:isIi 1 vrwiiihrrn (z. 13. 
Iiewiiin :in ~iesoiiiericeiirrgi~ htini ~ 1 ) r r y r n y  cliinoid .-+ l ~ c n ~ o i ~ l ,  rgl. F. 
SeplJ). I k r  !I'riplsttzusI.itnd (11) wird z. B. btini Hestrahlcii vun Fliiorcsotiii 
:iiigcrcgt (11'. X .  LPIIVP)) oder I Iiermiseli, wir heiin Pnrpliyrintliii. Er krnn 
Iici tlcr A kl irirriing clrx Si+nerel.nffR iiber tlcn Pliotosriiribili~slor cine wc- 
wnllielic Hnllc xpiclrn (C.O. &./te~cc.k+i)l 1)iciisyntlirae niit Op I)er Val1 111, 
ilie civsiit lirlir \';ilrnzl eul.ninrrir, konntr biz jrl.zt IIIIC~I niclit. ;inlgclundcii 
wcrtlcii . .lf. lv r i  691 
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1:. SPlCXh'I~KR, Miinclirii : I ~ i ~ r d r l l i o J ~ l  r r imlrr  O I p / i i w  m r i r  i?rrr,i 
TrrJlJiif3fg I d  / l i r / P  IYIJI f ) t f P e / i ~ i / ~ ~ r r - / i i ~ l ~ ~ p k r ~ v r h i ~ ~ d i o , ! l r , r  i r i r d  ilcrrjr [ i le j t l ; / i -  
: ~ P W  f i g  III il  Diplirti ylkrlrii. 

I+ wird iilwi. rirrnr Arl1ri1.1~11 iiiif 111w (;chid 111.r 1 ~lcli i is~ii i . l ir~~~ii  rt*- 
rtvirrl. dir in1 Priilijalir I!)% iibxrlirt~slit~it wiirilrn. Ih \viirtlrii Xrricw i141r- 
Iiiihr unil  vrrnvrigl rr Ilrxrnr, S o m i r  iinrl I'rnl.~ulrt*rnt* iiiil vrrst:llirdrtI~r 
StrIIiiii:. clsr I)oppclliintliinp, cln.bri die Xoiirnr 7-Methyl-1 -tiklcn, ;-,Met liyl- 
%oktrn, :~-Mrt.lipl-l-uklrn. ~ i , ~ - l ~ i t n r l . l ~ y l - l - l ~ r p l r ~ i  iincl tlir IJri~!ii~lr~e~ir. 
2--l'cnl.;idrarn nntl ~ ~ - ~ r t ~ l ~ y l - l - ~ . c i r i i d r t ! r ~ ~  rralinalig ryni.lwl.isirri. Sii1.11 
krilisalirr Strlliingniiliiiir ZII ilsn Synl lirzrii in011 ' / ' i//rtirmi. lioorrl. J';sc/tpr- 
Nlo//erx ulld AskJgw-ICCknkl h?4irribt drr Vnrl r. clir ltciiiiriiiix i l h r  Nil- 

d\iilagernng, Priiifrrkl.ioiiirruiiF in rincr Kolonnr riarnrr En1 wickliiiig ii1111 
wrilrrr Itcinigniig iilirr 2 niagliclir A ~ ~ l i i a r r ~ i ~ ~ g r v r r l ~ i ~ i ~ l ~ ~ ~ i ~ r ~ ~  (ffg-Al!,q;li. 
J)ipliruylksl.rii). Din Mct.hodrii wrrdrn i i lx It.iiiliri(rkritrrirti Ivsprnelirii 
iind frx~grst.rllI, drC rx sicli hri #lei\ dargrstrII(rn Vcrl~ii i~li~ngr~i uili dir 
rrinsl-rii Olrfiiir unlrr den birhrr 1wk:u)iil.rii J~ruidelt.. Pl)rntallx kniitr1.r lw- 
al-iitigt wcrdrn, dal: dir lolrdrukl.itin nrch tlrr L o r r ~ c z - L n r r ~ ~ l ~ ~ i ~ l i c i i  Fnrnlrl 
kriiirswegr rin Kritrriirin fiir den Rrinliritsgrad tlrr Olrfinr isl. Nneli drni 
Vrrglcidi drr physikalisclirn Dnl.en uiid Aufzrigrii rinigrr Gcsrlzniiil;igkri- 
lrn herclirriht Vort.r. die ron iliin rrstmalig rngrwandlr Cniset.ziliig : i l i-  

plialinclirr Olefine init I)iphenylkrttw. ER hiltlrii aieli nus r-Olrfitirti iri  
gliitl.er l!nixrlzung mit Lnlicr Aiirhriitr gut krpst.iillisirrriitlc Anlrgrrungr- 
vcrhiniliingcn mit. drfinirrtrin Behiii?lzpiinkt, dir bpi rtwii 170° wirdrr in  

ilirc Knuipnnrntcn zrrtnllm iind mil Laugen zu Siiiirrii 
gleiehrr Molrkrlpriilie iiufgtaprllen wrrdrn. Aiif Griind 
tlrr iillrrdings nielit r~hpcsclilorsrnrn Vrrsuslir diirftts 
die Ht.ruktur iii.it gmhr  ~alirselieinliclikcit wir i i i t r -  

gezrigt und die Slurrsprltung in 1tialil.ung A vrrlaufrn. 
M e  K"iktinnrgrrchwindigkrit. drr Olcfinr niit IIg- 

Acrtat wurdr :inhand drr vcrrinfuclilen Fnrmrl cinrr 
himulrkular~n Ibaktinii Uhrrpriitt. Brxnndcrs. an 4-Methyl-4-pcntcn untl  
7-Mrt.hyl-7-okten wurdr nwbgewicarn, daLi dir I'inselzung ciitgegcn drr 
bislirrigcn Ansiclit einr Glsicligrwiclit~rrnkti~~n sci. 1-Olefine rrqicrcn r lwr  
100 inrl sn scliiiell wic 1-0lrfinc, ahrr iiur wenig rehnrllsr ails 3-Oletinc: 
Die Vcrzwrigung rrnirdrigt dir Hrakliniragcrehwindipkrit gegenllbrr 
~i-OleJinrn, wrnii dic MrthyI-Griippa nicht nn dr r  Ihppelbindung strlit. 
Methyl-Gruppcn an der Doppclbindung crliiilirn sir wider. fils wird auf 
die AnwcnduiipniKgliclikeit fur cine priiparativs Trenriung und laolierung 
der Olefine cingsgangrn. Die Trcnnungon aus teehnischen Grniisclwn 
werden grstrrift. (Mitarbiiter: R. Scliiif/. H. F*dtiwrel. W. Ski t i ) .  [VR 891 

') 2. Elektrochem. 52 182 [1948]. 
6 )  I. Amer. chem. So;. 67 1232 l,I945]. 
6 )  Diece Ztschr 60 244 [1b481. 
1 )  VgI. Chem. lk.)Technik 21, I10 119491. 

Farblom phd~nslblw GIas wird von dcn Corning-GlaJx-Werkeii USA 
in den Handel gebracht. En sind normale Silicatgliiwr mit l b r r  51; Alkali. 
Bor-, Bloi- oder phorphat-haltigo Gliiser eind unporignrt. Pliutosensihrl 
is1 in ilincii Gold, Silbsr oder Kupfcr. Dio Gold- und Silbrr-Gliixer wcrdrn 
oxjvliercnd, die Kiiofrr-Glitscr niittel-rcduzicrend erseliniolzsn. Besondrrx 
wird sin Gold-haltiges Mas mit 50; Bariuinoxyd empfohlrn. Die ( h i -  
dimcnsionalen Bildcr wrrden erzeugt indcm bci gnw. Liclrt dar GIM ilurcli 
oin Negatis (Glas oder Film) init UV (ctwa 300 bis 350 nip), Rihtgrn- nder 
p-Strahlen (parallel!) belichtet wird. JI? nacli Brlielitungsdrucr, -art und 
Sensihilinator (beu. Crr) rndrrt sieh dir Bildtiefc. Dir hrliebtctr ,.l'lnltr" 
knnn srlbst 1 Jahr normal anfbrwrlirt werden brror sic ,,cnlwickelt" wircl; 
dazu wird sir jc narh Trmperntur (gcwfihnlich ctwa 600-~650" C) nieltrrrr 11 
hzw. min crhitzt. Man knnn je n ~ l i  Metall, Glasart. und zugrsrtztcn Hr- 
duktionsbeschleunigrm (7inn odcr Antimon) gelbe, orange, rote, hlnuc o4w 
purpurne. hellere odrr licfer gefiirbls Bilder crhaltcn. Pdlrdiuni -%uanl.z 
fmdert die Bildfarhr. Daq ,.Ent.wickeln" kann helichig uilterhrnchcii uiid 
wiener forlgesetzt werden. Xu hohc Teinperatiirrn wirken zrrsl.firrnd, wn- 
bci Tliert~ioluiiiiiieszenz beubaclil.rt wurde. Es wird angcnoiiinien, daG daa 
latente Bild nus Netallionen unil'abgespaltencn Photorloktroiicn brnl-?hl. 
die erst wiener dnreh dir Rrhitxung hei der Ent.wicklanlt vririniat. wrrden. 

wornul: .- buoh an bestimmtcn Kcimen, iihnlich dcr Photographic -- Re- 
duktion stattfinclet (tcilweisr autokatalysicrt). - Em gdang auch Qliiwr zii 
erlialten, bri dcnen clss Mct.rll AnlaR zu Kryatallisstinn gcwirser Clanhr- 
nt.andtcile gibt, so dall Rich auf Grund drr vcracliirdrnrn Brcchungswert.o 
opnlisirrendc Rildrr ergrbcn. (hid. Engn?. Clirm. 41, SBO I194O')L h. 

(srri! 
W~~lframltrxnfluoridd dhf fiefrole Liirunpcn mit. klirrn,  Kchncn, Dio- 

xan, Benzol und'seinrn Homologcn. I)ic Liisungcii gcliorclien dem Ijecr- 
nclisn Gcsetz, wir durch Mrsrung drr Absorpt.inn von'H. F. Pried und I f .  
t!. .Schcaih 1cstgcst.cllt wurdc. 1)eninneh sind die Firbungon niclit iiuf Hr- 
clukt-ion drr Wolfram-Vrrhinilunsj, tiondeni iiuf Poniplexbildung zuriick- 
zuflihrrn. Mit. Alkoholen, aliphal-irclirn Kohlcnrnsscrsloffen und deren 
Chlor-Dcrivrten mtstehrn farhlnsr Vrrbindungcn. !.I. Amrr. Chrni. Sac. 
7 ,  2391 [1948]). - J. (528) 

( i m n  rndloaktlre Vecglllungen urit lBlutoniuni Cnlw I'flriuni bowiihrte 
sic11 bri Hatten dir ,,Mctall-Vcrdriin~oups-Tlirrrpis", wie .I. Scbukcrl voni 
Argonnc Nittiunul Lnboratory Chicago niitl.cillc. Bcini Eiut.ritt ratlioaktircr 
Mubaliinzrn in den Kiirper wcrdrn diem hcrorzugl. .- oft iniierhslb voii 
Minntrn .. ;ni K~neltrniniirk grap?ielirrl, untl niiin war bishrr hci init PII 
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