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47. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir angewandte physikalische
Chemie vom 7.—10. Oktober 1948 in Stuttgart

Prol. Dr. P. Giinther, Karlsruhe, begriifite als Vorsitzender der DBG.
die annahernd 400 Tagungsteilnehmer und teilte mit, daf Prof. A. Eucken,
Gottingen, am 3. Juli 1944 und Prof. E. Grube, Stuttgart, am 6. Mai 1948
die Bunsew-Denkmiinze verlichen wurde, Prof. 0. Hahn, Gottingen wurde
szum Ehrenmitglied der Geselischaft ernannt, Die DBG. hat sich am 28. Juni
1947 in Stullgart nen konstituiert und beabsichtigt, mogliehst bald die Zu-
sammenarbeit mit der Eleetrochemical-Society in New York und mit dev
Faraday-Society in London wieder aulzunehwmen,

Die Vortragstagung hatte als MMauptthema: |, Die Strukiur der Fliis-
sigkeiten®t,

Freitag Vormittiag
Vorsitzender: Prof, P. Giinlher

K. SCHAFER, Ueidelberg - Struktur der Fliissigheiien.

Da sich der fliissige Zustand zwischen dem Schmelzpunkt und dem
krifisehen Punkt erstrecki, missen zuniehst diese beiden Punkie {hcore-
tisch eririert werden. Der Schmelzvorgang mit einem festen Schmelzpunkt
war  hisher reeht unverstindlich geblieben; geklirt wurde er erst vom
Standpunkt des Uberganges Ordnung

: Unordnung durch Arbeiten
von Lennard-Jones, Devenshire, Kivkiwood und Monvoe. lhre Darstellungen
gehen wesentlich von dem mit zunchmender Desorientierung verbundenen
Druck aus (Desorienticrungsdruck). In dhnlicher Weise wie in der van der
Waalsschen Theorie erhilt man dann ecinen diskontinuierlichen Ubergang
zwischen der festen und der fliissigen Phase, d. h. zwischen einem noch
reichlich geordneten Zustand und einem extrem ungeordneten Konden-
sat. Bei mehratomigen Stoflen mufi man auler der Orientierung oder Des-
orienticrung der Schwerpunkte der Molekeln auch noch dicjenigen der Mo-
lekelrichtungen betrachten. Desorientierung der Sehwerpunkte und Rich-
tungen kann gleichzeitig, aber auch an verschicdenen Temperaturpunkten
erfolgen. Tm letzteren Falle heobachtet man Umwandlungen. Auch Gliser-
und Kautsehukmaterialien kinnen qualitativ so behandelt werden. Bei iso-
topen Molekelverhindungen kann man mit Ilil{e der Desorientierungsdruck-
kurven quantitative Beziehungen [ir die Verschicbung der Umwandlungs-
und -Schmelzpunkte erhalten. Dadurch wird leicht erklirt, dafll bei tiefen
Temperaturen die prozentuale Anderung der Umwandlungstemperaturen
heim Ubergang vom leichten zum sehiweren Isotop viel grofer ist als wenn
Umwandlungspunkte héher liegen. Ahnliche Vorstellungen erkliren auch
qualitativ, warum unsymmetrisch gehaute Molekeln oft weit tiefere Schmelz-
punkte zeigen als symmetrisehe, obwohl die zwisechenmolekularen Krifte
nahezu gleich sind (ihnliche Siedepunkte).

Die Theorie des [liissigen Zustandes ldult auf eine statistische Ermittlung
der Zustandssumme hinaus, aus der man iiber die freie Energie alle ther-
modynamischen Griofien erhalten kann. Fiir einatomige Flissigkeiten er-
ziellen so Rice, Eyring, Lennard-Jones u. a. wesentliche Krgebnisse. Die
Betrachtungen iiber den kritischen Punkt gehen am besten von den Arbei-
ten von Rice aus, der zeigte, daf in cimem bhestimmten Augenblick im
Dampfraum dic Zahl der aus vielen Einzelmolekeln zusammengesetzten
Assoziate stark zunimmt, so dall diese schlicBlieh allein iibrig bleiben. —
Die theoretische Behandlung ist nur fiir Fliissigkeiten in cinfachen Fillen
méglich. Von der Zustandssumme ausgehend ist dic Erérterung jedoch
nicht miglich, wenn Nebenumstinde, wie Assoziationshildung, beachtet
werden 1iissen.

A. EUCKEN, Gitlingen: Assoziation in Fliissigkeilen.

Ani Beispiel des Wassers wird gezeigt, wie man auf rein rechnerischem
Wege zu neuen konkreten Vorstellungen iiber die Konstitution des fliissigen
Zustandes komint, Als empiriseche Grundlagen dienen die Temperatur- und
Druckabhingigkeit des Volumens zwischen —20° und +70° bis zu Drucken
von 12000 at. und die Temperaturabhingigkeit der Molwiirme Cy zwischen
0 und 200°. Die komplizierte Berechnung gelingt durch systcmatisches
Probicren, wobei vier Annalimen gemaeht werden: Wasser wird als ideale
Mischung der vorhandenen Molekelarien betrachtet, fiir die das Massen-
wirkungsgesetz und die Temperaturabhingigkeit nach van’t Hoff gelten;
cineu Zusammenhang zwischen Druek und dem 1ln- kp Avp

I"(FO') = Rr ¢

tersehied im Volumen hoherer Aggregate gegeniiber
der Summe der Einzelvolumina gibt die Formel
im Bereich hoherer Drucke und Temperaturen sind die Aggregate zerstort,
iir die 1ehr normale Flisssigkeit wird eine 112,28 ———
fir die nunme 0 ssigh : 3( \, :A+\/A2+Bp
von Eucken frither aufgestellte Zustandsgleichung v

verwendst, wobei v das spezifiseche Volumen und A und B zwei temperatur-
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abhiingige Konstanten bedeuten; bringt man schlieBlich von der Molwirme
den translatorischen, rotatorischen und Schwingungs-Anteil in Abzug, so
bleibt ein Rest, der der Dissoziation der Mehrfachmolekeln zugeschriohen
wird: (y—~CT4-R-Cs = UDisgs.

Es zeigt sich, dafi die Annahme von Keltenassoziation unbrauchbar
ist. Nimmt man jedoch an, daB im flissigen Wasser neben Einfachmolekeln
dimere, teiramere und oktamere Mq]ckel-ASsoziato vorhanden sind, so
kommt man zu einer verniinftigen Ubereinstimmung in der Reehnung.
Der Anteil der einzelnen Molekelarten am Aufbau des Wassers bei ver-
schiedenen Temperaturen und einige thermodynamische Bestiticungen der
Bereehnung wurden bereits mitgeteilt?!). Den Aehter-Aggregaten wird cine
Struktur zugeschrieben, bei der zwei Tetraeder mit ihren Basisiliehen zu-
sammenstofien, ein Bauprinzip, das in der Tridymit-Struktur des Eises vor-
gehildet ist. Sie'nehmen ein um etwa 109, grikieres Volumen ein, als aeht
Kinzelmolekeln und sie sind vor allemn fiir die Anomalien des fliissigen Was-
aers veraniwortlieh,

Bei Alkoholen ist der besehriebene Weg schwieriger durchzufiihren, weil
hier keine merklichen Volumenuntersehiede zwisehen den versehiedenen
Aggregaten auftreten, so dal die thermische Zustandsgleichung keinen Bei-
trag zu dem Problem liefert. Der Assoziationsanteil der spezilischen Wirme
ist hier geringer und zcigt ein weniger charakteristiseches Verhalten, Man
kann sich hier helfen, indem man den Assoziationsgrad durch Zusatz eines
Lisungsmittels isotherm variiert, und zwar mufl man ,,milicugleiche* Li-
sungsmittel bemuitzen, deren Molekeln in Bezug auf ihre van der Waalssche
Molekularattraktion an die Stelle der Alkoholmolekel treten konnen, bei
denen jedoch zusitzliche speziell fiir die Assoziation maBgebende Krifte
fehlen. Véllige Milieugleichheit ist schwer zu realisicren; Iir Propylalkohiol
ist Propylehlorid nahezu milieugleich und man kann so die von der Wasser-
stoff-Briickenbindung herrithrenden Assoziationseffekte cinigermafien eli-
minieren. Die Auswertung exakter Partialdruckmessungen ergibt eine 1ir-
niittlung der mittleren Assoziationsfaktoren und aueh die Hiuligkeit der
cinzelnen Assoziate. Es zeigt sich, daBl bei niederen aliphatischen Alkoholen
die Bildung von Fiinferaggregaten begiinstigt ist; Assoziate aus mehr als
§ Einzelmolekeln treten praktiseh nicht auf. Die Angaben werden durch
Messung integraler Losungswirmen bestitigt, auch die spezifische Wirme
der reinen Alkohole und ihre Temperaturabhingigkeit stehen damit in be-
{riedigender Ubereinstimmune,

Aussprache:

R. Mecke, Freiburg/Br. weist darauf hin, daB Benzol als Flissigkeits-
milieu im UR deutliche Wechselwirkung mit der OH-Gruppe der Alkohole
und Phengle zeigt, Benzol wirkt entassoziierend. Die durch thermische
Bestimmung erhaltenen Grenzwerte der Zihligkeit stimmen. mit denen aus
UR-Messungen iiberein. Bildung von Zweier-Assoziaten ist stets gegen-
iber hoheren Komplexen benachteiligt. GroBere Assoziationszahlen als
8 sind experimentell schwierig nachzuweisen. — R. Suhrmann, Braun-
schweig: Aus UR-Messungen an Sauren und Basen 14Bt sich berechnen,
dafi an das Proton ein, an das Hydroxyl-lon zwei Wassermolekeln ange-
fagert sind. Zur Bildung eines hydratisierten H-lons und eines hydrati-
sierten OH-Ions sind also 4 H,0-Molekeln nétig, bei elektrolytischer Disso-
ziation des Wassers konnte gerade eine Achter-Molekel in je zwei lonen
zerfallen. — G. Kortiim, Tiibingen: fragt, ob die Anlagerung eines Protons
an die Achterkomplexe in Erwigung gezogen werden kann. Vortr.: Eine
solche Anlagerung miifite eine Veranderung der Lage der Wassermolekeln
innerhalb des Komplexes nach sich ziehen. — R. Walter, Braunschweig: be-
merkt zur Frage von Kortim, daf} fiir die Wasserstoff-Briicken der Achter-
komplexe neun Wasserstoffatome notig sind. Wenn die restlichen sieben
H-Atome nach auflen orientiert sind, bleibt ein O ohne einzelnés H-Atom;
an dieser Stelle besteht die Moglichkeit einer Proton®n-Anlagerung.

I1. A, STUART, Hannover: Verdampfung, Kondensation. Siittigungs-
druck und kritischer Punkt im Modellversuch und fiir den Unlerricht gefilmil.
(Mit Filmvorfithrung).

In Fortsetzung fritherer Modellversuche iiber die molekulare Struktur
von gewdhnlichen Fliissigkeiten und Systemen mitFadenmolekeln?) haben
wir noch in Dredsen in ciner Schiittelapparatur an kleinen Magnetchen als
Molckelmodellen die Erscheinung der Verdampfung und Kondensation
verfolgt und im Filme festgehalten und zwar in Abhingigkeit vom Volumen
und von der Temperatur, d.h. der Energic der ungeordneten Bewegung, Man
erkennt im Filin das Ansteigen der Dichte des geséttigten Dampfes mit der
Temperatur sowic das bewegliche Gleichgewicht zwisehen der gasformigen
und fliissigen Phase, d. h. das Einfangen von Dampfmolekeln und das Ab-
dampfen von solchen aus der Fliissigkeit.

1) Vgl. diese Ztschr. 60, 166 [1948].
2) H. A, Stuart u. H. Rehaag, Physik. Z. 38, 1027 [1937]; W. Kast u.

f"l. A.]Stuart, ebenda 40, 714 [1939]; H. A. Stuart, Naturwiss, 31, 123
1943].
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Komprimiert man isotherm das restlos verdampfte System, so erhilt man
auch die flissige Phase, die bei der nachiolgenden Expansion wieder ver-
schwindet. Geht man mit der Schiittelenergic geniigend hoch, so tritt bei
der Kompression auch bei noch so hoher Verdichtung keine Phasengrenze
mehr auf. An Stelle zweicer Phasen beobachiet man ein hoehverdichtetes
Gas oberhalb der kritischen Temperatur. Beim Abkithlen tritt bei einer
bestimmten Temperatur die Phasengrenze wieder auf. Man crkennt aus
den Versuchen, dall man in cinem Gase oberhalb der kritischen Temperator
dieselbe Nahordnung wic in der Flissigkeit crzwingen kann, wenn man
nur geniigend komprimiert.

W. KAST, Krefeld: Die Schwarmbildung in Flissigkeiten. (Mit Mo-
dellversuchen).

Den dulleren Erscheinungen der krystallinen Flissigkeiten wird die
Schwarmtheorie durchaus gerecht, wenn sic annimmt, daf die Nahord-
nungsgebiete lineare Dimensionen von der Grofienordnung der Lichtwellen-
langen erreichen. Ebenso kann sie die parallele Anordnung auf die charak-
teristische langgestreekte Molekelform und das ihr entsprechende Minimum
der potentiellen Wechselwirkungsenergic in paralleler Lage benachbarter
Molekeln zuriickfihren. Diec scharfe Umwandlungstemperatur fir den
krystallinen Zustand kaan sie jedoeh nieht erkliren. Hier hallen erst die
von F. C. Frank cingefihrten Analogiebetrachtungen zu einer Kettenreak-
tion weiter, wonach der Parallelismus von zwei nieht benachbarten Molekeln
durch die Existenz einer dazwischenliegenden Kette von parallelen benach-
barten Molekeln bedingt sein muB. Man kommt so bei kontinuierlicher
Veranderung zu einem seharfen makroskopischen Ubergang mit einer Um-
wandlungswirme. Aufnahmen aus dem Fliissigkeitsstrukturfilm von W.
Kast und H. A. Stuar! zeigen Schwarmbildung bei geniigender Dichte bei
rein sterisch sich behindernden Stibchenmolekeln und bei Kugelmolekeln
mit Dipolen. — W, Kast und K. Kreutzer konnten auch die kleine Umwand-
lungswarme zwischen den beiden {liissigen Phasen (gew¢hnliche und kry-
stalline) nachweisen (GréBenordnung: 1 keal/Mol). Wegen ihrer Kleinheit
ist die Umwandlungstemperatur gegen Druck, Verunreinigungen und Ver-
anderungen des Molckelbaus sehr empfindlieh: so fand C. Weygand bei den
Umwandlungspunkten homologer Reihen eine ebenso markante Fluktu-
ation, wie sie von den Schmelzpunkten der Fettsduren her bekannt ist.

E. JENCKEL und H. WILSING, Aachen: Uber das Schmelzen und
Krystallisieren des Polyurethans (vorgetragen von E. Jenckel).

Schmelzen und Krystallisieren des hochpolymeren Polyurethans wurde
an Hand von Abkiihlungs- und Erhitzungskurven, durch mikroskopisehe
Beobachtung und durch viscosimetrische Messungen verfolgt. Im kry-
stallisierten Material sind mikroskopisech zwischen gekreuzten Nieols
Sphirolithe sichtbar, die 1) dureh den Mengenanteil krystalliner Bereiche,
bestimmbar aus der Schmelzwirme/g, und 2) durch die Gite (Ordnung) der
krystallinen Berciche, bestimmbar aus ihrer Schmelztemperatur, gekenn-
zeichnet sind. Beim Abkiihlen erscheinen bei 172° Sphirolithe mit sehleeht-
geordneten krystallinen Bereichen, die jedoch leicht in besser gcordnete
iibergehen und dann zwischen 173° und 184° schmelzen; bei 184° brieht
der ganze Sphiarolith zusammen. Naeh hinrcichend langem Tempern bei
hohen Temperaturen nimmt die Menge der krystallinen Bereiche entspre-
chend einer Schmelzwarme von 70 cal/g bis auf das 2!/,-fache zu und cben-
falls dic Giite der krystallinen Bereiche, weil die Schmelztemperatur ansteigt.
Durch geeignete thermische Behandiung kann man einen maximalen
Schmelzpunkt von 190° crreichen; bei der gleichen Temperatur bricht
dann der Spharolith zusammen. Das FlieBvermégen der Schmelze ist ober-
halb 190° nur durch die Temperatur bestimmt. Kiithlt man cine solche
fchmelze ab, so andert sich die Viscositit auf der gleichen Kurve bis etwa
172% wo sic wegen der Ausbildung von Sphirolithen scharf absinkt. Er-
hitzt man wieder, so steigt das FlieBvermogen bei der Temperatur des Zu-
sammenbruchs der Sphérolithe steil an, erreicht jedoch nicht die eben er-
wahnten Werte, weil noch einzelne hoehgeordnete krystalline Bereiche
cxisticren, die zu ciner weitmasehigen Vernetzung der Schimelze fiihren,
Erst bei 190° sind wirklich alle krystallinen Bereiche aufgesehmolzen. Beim
Abkiihlen konnen sich aus don weitmaschig vernetzten Schmelzen nur
sehwicrig krystalline Bereiche und Sphérolithe iiberhaupt nicht bilden. —
Ahnliche Beobachtungen kann man andeutungsweise an niedermolekularen
Stoffen machen.

Freitag Nachmittag (Saal I)
Vorsitzender: Prof. A, Eucken

W. BRENSCHEDE, leverkusen:
linecaren Hochpolymeren.

Faserbildende synthetische Hochpolymere (hier z. B, Polyurcthan aus
Hexamethylen-diisocyanat und Butandiol) zeigen ecine starke Tendenz zur
Krystallisation. Sie Jassen sich aus dem Schmelzflul dureh Abschrecken
in einen unterkiihlten glasartigen Zustand bringen, aus dem heraus durch
Tempern fortschreitende Krystallisation erfolgt.

Im Rontgendiagramm zeigt sieh mit zunehmender krystalliner Ord-
nung zunchmende Schirfe der Reflexe, weil entweder eine Zunahme der
Bereiehe mit strenger Raumgitterordnung oder eine stetige Verbesserung
des Gitters iiber mesomorphe Phasen hinweg erfolgt. Die Dichte nimmt
hierbei zu und kann als MaBzahl fiir den Ordnungszustand benutzt werden.
Durch Strecken erfolgt dagegen keine Zunahme der Dichte, auch ist die Wir-
kung des Temperns aul die Dichtc unabhingig vom Streekverhilinis. Im
unterkithlten Zustand seheinen diec Molekelketten ortlich schon weitgehend
parallelisiert vorzuliegen; durch thermische Anregung gehen sie dureh
Rotation ihrer Segmente in strenge Raumgitterordnung iber. Dic Harte
nimmt beim Tempern zu, die Quell{ghigkeit dagegen ab.

Krystallisation in synihelischen
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Beobachtung der Doppelbrechung erlaubt intercssante Einblicke in
die mit Zunahme krystalliner Ordnung verhundene Verdnderung des
Feinbaus., Bei unterkiihlten Polyurethan-Fiden steigt die D. B. mit dem
Streckverhiltnis linear an. Nachtrigliches Tempern liefert D, B.-Kurve, die
bis zum Streekverhiltnis 2 dreimal stacker ansteigt als die. ,,ungetemperte*’,
um dann nur noeh wenig zuzunchmen. Beim Streckverhaltnis 3,5 crfdhrt
die D. 3. nur noch cine geringliigige Erhohung. Der Effckt ist von der Tem-
peratur, aber nur schwach lincar von log Zeit abhingig. Parallel durchge-
fithrte Rontgenuntersuchungen stiitzen die Auffassung, dafl dic Zunahme
krystalliner Ordnung heim Tempern in teilweise verstreekten Fiden von
cinem erheblichen Richteffekt begleitet ist, daher dic starke Zunahme der
D. B. durch Tempern, Der Aufbau eines Bezirkes mit hohem Ordnungszu-
stand erfolgt bevorzugt durch Ausrichtung der in ihm enthaltenen Glieder
in die durch die Streckung vorgegebene Richtung. Mechanisehe Deforma-
tion zerstort die dureh Tempern erziclte hohe Ordnung wicder, wie aus
Rontgendiagrammen, Dichten und Doppelbrechung hervorgeht.
Aussprache:

E. Jenckel, Aachen: Der Vortr. hat Eigenschaftsinderungen durch
Tempern zwischen 20 und 1700 erzielt. Wir haben zwischen 170 und 1900
getempert, weil vermutlich erst bei héherer Tempp. mit entsprechend
hoherer Beweglichkeit gewisse Effekte an Hochpolymeren zum Vorschiein
kommen.

R. MECKE, Freiburg i. Br.: Krifle in Fliissigheilen.

Zur Aufklirung der Konstitution von Flissigkeiten haben sich in den
letzten Jahren u. a. drei verschiedene Untersuchungsverfahren als beson-
ders fruchtbar erwiesen: Die Intensitdtsmessung von ultraroten Absorp-
tionsbanden, die Berechnung des Dipolmomentes aus der Molpolarisation
nach den Formeln von Onsager und die Ermittlung des Leitvermogens. —
Fir Substanzen mit cinfachen CH-Bindungen lassen sich die Intensitdts-
verhiltnisse I, der Banden und dic Frequenzen vy der Oberschwingun-
gen berechnen nach Iyv+1)~2(v+ 1) x* Ioy und vgy v - (1—x - (v+ 1)),
(v Laufzahl der vorliegenden Oberschwingung und x Anharmonizitit). —
Bildet cine Substanz bei Lésung in ciner anderen Mischassoziate, so wird
die (im gasférmigen, bzw. monomeren Zustand) scharfec Bande verbreitert
und in ihrer Frequenz crniedrigt. Z. B. betlrigt dic rel. Halbwertsbreite
ciner 0,05 molaren Phenol-Lésung in Cyclohexan 100 em-1, die einer gleich-
konzentrierten in Benzaldehyd 540. Die zugchérigen Frequenzen sind 10340
und 9920 em=~! gegeniiber 10460 ¢m—! von reinem Phenol-Dampf. — Bei
Scherenbindung treten, da dabei cis- und trans-Verbindungen moglich sind,
im Ultraroten zwei Absorptionsbanden auf, gegeniiber ciner einzigen bei
der nicht ortho-substituierten Grundsubstanz. Dic trans-Bande ist ge-
wohnlich nur sehr wenig versehoben und infolge des meist sehr geringen Ge-
halts des entsprechenden Isomeren nicht sehr intensiv. Die cis-Bande ist
bei der Bildung von Fiinfringen (5 Atome einschlieBlich I in einem Ring)
scharf und um so stirker nach niedrigeren Frequenzen verlagert, je stirker
polarisierbar die Gruppe ist, durch die das H-Atom gebunden wird. So
sinkt dic Frequenz der cis-Verbindung von o-Fluor-Phenol bis zu o-Jod-
Phenol von 10200 auf 9920 em—*. Entstehen durch Chelatisierung jedoch
Sechsringe, so wird der Absorptionsbereich infolge von Mesomerie sehr
stark verbreitert.

Bei Untersuchungen von Lésungen aus polaren Stoffen in unpolaren
oder polaren Medien mit Hilfe der Molpolarisation miissen die Onsagerschen
Formeln benutzt werden, da der Debyesche Ansatz nur fiir Gase und un-
polare Stoffe in unpolaren oder héchstens schwach polaren Substanzen in
verdiinnter Losung gilt. Se ist das Dipolmoment fiir polare Substanzen
in unpolaren Lésungsmitteln nach Onsager um den Faktor

(2% + n?-le +2)
3'e(n2+2)

grofBer als der Wert, der sich nach dem ilteren Verfahren einstellt. (e=
Dielektrizititskonstante der Mischung; n = Breehungsexponent). Es er-
gibt sich, dalB die so ermittelten Dipolmomente in ihrer Konzentrations-
abhiingigkeit mit Ausnahme eines Minimums bei kleinen Konzentrationen
fir Alkohole und Phenole bei allen Substanzen stetig ansteigen. Dagegen
findet man bei Berechnung nach der Debyeschen Formel bei Phenolen und
Alkoholen auflerdem ein Maximum bei mittleren Molenbriichen und bei
Ketonen iiberhaupt nur cinen monotonen Abfall. Nur die Siuren zeigen
auch in diesem Falle lediglich einen normalen monotonen Anstieg. Das ver-
bleibende Minimum bei Phenolen und Alkoholen lidfit sich deuten, wenn
man die Bildung von einigermaBen starren Ketten annimmt.

Da bei Assoziatbildung gewisse Wasserstoff-Ionen erhdhte Beweglich-
keit haben, miissen dazu befdhigte Stoffe auch ecine hohere Leitféhigkeit
besitzen als dazu ungeeignete. In Ubereinstimmung damit hat das all-
seitig abgeschirmte tertiire Butanel einen pyg-Wert von 6,06, wihrend der
sekundire Isopropylalkohol mit cinem pH von 4,96 eine groferc H-Ionen-
konzentration aufweist. Allgemein ist bei geringer Assoziation, etwa durch
innere Briickenbildung (o-Chlor-Phenol), sterische Hinderung ((CHg);COH)
oder unter dem Einflul} des Losungsmittels cine geringere Leitfdhigkeit zu
beobachten. Dagegen erniedrigt sich der Widerstand solcher Lésungen,
wenn man die Assoziation etwa durch Wasserzugabe erhoht oder wenn man
ein stirker polares Lésungsmittel (also mit héherer D. K.) benutzt, z. B.
Benzol durch Chlorbenzol ersetzt.

R. SCHUPP, Freudenstadt: Dielektrische Prizisionsmessungen an Lo-
sungen assoziierender Stoffe.

Die drei meist verwendeten DK-MeBmethoden: Briicken-, Resonanz-
und Schwebungsmethode kénnen alle zu genauen Messungen verwendet
werden, Die Grenzempfindlichkeiten der versehiedenen Methoden weichen
jedoch stark voneinander ab und nechmen in der obigen Reihenfolge ab.
Die Genauigkecit der DK-Bestimmung kann an Losungsmitteln nicht in
gleichem Mafe gesteigert werden wie die von Kapazititsmessungen, We-
sentlich ist vollstindige Wasser-Entfernung aus den MeBsubstanzen. Zur
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Trocknung der Losungsmittel wurde eine besondere, kontinuierlich arbei-
tende ,,Umlaul-Trockenapparatur* gebaut. Eine weiterc Erhéhung der
MeBrichtigkeit ist nur moglich, wenn man Destillier- und Trockenappara-
tur, Dosicreinrichtung und Flitssigkeitskondensator zu einem abgesehlosse-
nen System zusammenbaut. Zur DK-Messung wurde ein ,,Doppelspan-
nungsteiler- Gerat** entwickelt, cine abgewandelte Briickenapparatur, die
einfacher im Autbau als ein gewdhnliches Briickengerat ist3). Dic erzielte
Mefirichtigkeit von Az/emay = 4+10—° reichte zur einwandfreicn Extra-

polation der Polarisationskurven des untersuchten Systems Phenol-Tetra-
chlorkohlenstoffl bis zum Molenbruch x = O aus. Fiir monomeres Phenol
zwischen 10° und 60% ist = 1,46 4 0,08 D. Aus Messungen an wasser-
freiem und wasserhaltigem Benzol berechnet sich ebenfalls nach Clausius-
Mosotti-Debye, cin Moment fiir monomeres Wasser von o= 1,83 £ 0,04 D.
Dic Polarisationskurven zcigen nach derselben Auswertung das bekannte
Polarisationsmaximum der Systeme des ,,Alkohol-Typus® (bei x ~ 0,4;
X = Molenbruch). Bei hohen Konzentrationen ist die Onsagersche Auswer-
tung vorzuzichen, die kein Kurvenmazimum mehr ergibt. Beim Lrsfarren
zeigte das reinc Phenol cinen sprunghaften Abfall von £= 11,3 auf = 3,2,
d. h, die permanenten Dipole werden hierbei weitgehend festgelegt.

K. WIRTZ, Gottingen: Uber das anomale Molvolumen von D ,0%).

Freitag Nachmittag (Saal IT)
Vorsitzender: Prof. K. Schifer

H. VOLKMANN, Hcidenheim/Brenz:
und Nahordnung,

Da die Rayleigh-Streuung beim Ubergang vom flissigen in den gas-
formigen Zustand grofien Anderungen unterworfen ist, bilden solche Unter-
suchungen cin Mittel zur Erforschung der Nahordnung. Deshalb wurden
bei CO, im Ubergangsgebiet ilissig-gasformig bei Drucken bis 90 Atm.
und 0° bis 50% C Messungen des Depolarisationsgrades bei der mole-
kularen Lichtzerstreuung durchgefiithrt. Dabei ergab sich, dafl die bisherige
Theoric?) diese Erscheinung bei 40° C, — d. i. 99 oberhalb der kritischen
Temperatur Tk — bis etwa 85 Atm. richtig wiedergeben kann. Unterhalb
der Tk, bei 20°, erhilt man jedoch schon ab 25 Atm. Abweichungen, aus
denen man bereits bei diesen Drucken auf eine gewisse Orientierung der
Molekeln im Gaszustande schlieBen mull, die als ,,Vorstufe der Konden-
sation‘* angesehen wird. Aus den Messungen ergibt sich, dal hierbei eine
Erhohung der Anisotropie der betr. Assoziationskomplexe im Vergleich
zu den Einermolekeln auftritt. Falls nur Zwcicraggregate vorhanden
wiren, witrden diese demnach die Form

Molekwlare Lichlzerstreuung

0-C-0

— b -

0-C-0
besitzen. Oberhalb der kritischen Temperatur wurde bei CO, cine bisher
hier nicht beachtete Anomalic der Polarisationsverhaltnisse gefunden.
Damit konnte zwischen 36° und 42° C bei ca. 90 Atm. Druck cine
Sehwarmbildung der Molekeln nachgewiesen werden, die als Vorldufer
der groBen Schwarmgebicte in unmittelbarer Nilie von Tk anzuschen ist.
Eine derartige Anomalie, die von Krishnan®) bereits [riiher bei Ameisen-
siure und Essigsdure in der Nahe des Schmelzpunktes beobachtet wurde,
konnte bei Essigsiure, Benzol, Nitrobenzol, Undeeylalkohol und Diplenyl-
ither beim Sehmelzpunkte und z. T. im unterkithlten Zustande nieht ge-
funden werden. Es wird darauf hingewiesen, dafl diese Anomalic zum
Nachweis des Uberganges vom molekulardispersen Zustand zu groBeren
Molekelaggregaten gecignet ist. '

F. H. MULLER, Marburg: Zwm plastisch-elaslischen Verhallen der
Malerie. (Elastische Dispersion).

Das plastisch-elastische Verhalten der Materie wird weitgehend dureh
das Relaxationsspektrum bestimmt, welches die verschiedenen Anteile
am Elastizititsmodul E fiir die Relaxationszeitintervalle angibt. Eine iiber-
sichtliche Bestimmungsmethode ergibt sich, wenn man cine geeignet ge-
formte Probe periodischen Verformungen von verschiedener Frequenz un-
terwirflt und den Elastizitits- oder Torsionsmodul in Abhéngigkeit von der
Frequenz bestimmt. Eine von €. Mazwell angegebene Differentialgleichung
gestattet es, den Verlauf der Dispersion von E mit der Frequenz und da-
mit das Relaxationsspektrum zu ermitteln. )

Zur experimentellen Feststellung wird eine Probe mit einem Pleuclge-
tricbe einer periodischen Verformung unterworfen und die Riickwirkungen
durell cin optisches Spiegelsystem gemessen. Die crhaltenen Maximalaus-
schlige des Lichtzeigers bei verschiedener Frequenz sind ein relatives Maf
fir E. Bei genauen Probeabmessungen kann man aueh auf Absolutwerte
umrechnen. Die verwendeten Meffrequenzen liegen in sehr niedrigem Be-
reich. Sic laufen von etwa ciner Verformung in 10 h bis zu 200 Verformun-
gen pro Minute.

Passend gewiihlte Proben, z. B. Bitumenproben und Akronal geben
innerhalb des MeBbereiches cindeutige Dispersion des Elastizititsmoduls.
Bei Kautschuk- und Gummiproben findet man erwartungsgemif innerhalb
des betrachteten Frequenzgebietes und normaler Temiperatur keinerlei
Anzeichen ciner Dispersion. Aber schon bei Herabsetzung der Temperatur
auf etwa 0° zeigen reines Polyisobutylen und Thiokol den Beginn einer
Dispersion bei den héchsten hier verwendeten Meffrequenzen.

In Analogie zur dielcktrischen Dispersion 146t sich aueh hier das Dis-
persionsintervall statt durch Variation der Frequenz dureh eine Tempera-
turanderung dberstreichen. Mipolam zeigt diesen Eifekt besonders klar,

%) R. L. Schupp u. R. Mecke, Z. Elektrochem. 52,40 [1948] u. oz 54[1948]
4) Vgl. die ausfiihrliche Arbelt diese Ztschr. ag 138/42 [1947

5) R Gans, Z. Physik. 17, 351 [1923]
%) R. S, }\rrshnan Proc. Ind. Acad. Sci. 3, 126 [1936].
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Dic beschriebenc MeBmethodik dirite insbesondere zu interessanten
Tlinblicken in den Mcechanismus der Weichmachung fithren, wie bereits in
dieser Richtung angestellte Versuehe gezeigt haben.

H. UMSTATTER, Berlin: Zur Strukiurmechanik der Flissigheiten.

Bs wird gezeigt, dafl Fliissigkeiten als kohdrente Diskontinua aufzu-
fassen sind. Kohirenz bedeutet dabei Stetigkeitim Zusammenhang wihrend
ciner Bewcgungsdauer, und unter Kontinuitit lickenlose Raumer-
fillung dureh Substanz zu verstehen ist. Fir diec mathematische Behand-
lung benutzt man sog. Fxtremalquotienten, die Zustandsinderungen im
Raum bedeuten.

Dann kann die Gleichung der FlieBkurve simtliche Formen des dis-
persen Flieens mathematisch beschreiben und enthilt die Newtonsche
Definitionsgleichung der Viscositit als Spezialfall. Eine Verkniipfung mit
dewmn Mazwellschen Stoffgesetz (Viscositit = Scherelastizitat x Relaxations-
dauer) und der da Andradeschen Viscosititstemperaturfunktion ergibt:

_ My

" Lo.RT2dlay/dT
als Verallgemeinerung des Debyeschen Relaxationsgesetzes. Diese Fassung
ist von Form und Starrheit der Molekeln sowie ihrer Wechselwirkung mit
den Losungsmittelmolekeln unabhingig. Sie kann daher im besonderen
zur Molekulargewiehtsbhestimmung hochpolymerer Verbindungen dienen,
wobei die Relaxationsdauer aus ciner viscosimetrisechen Relaxationsmessung
Tangerstammen muf.

Dicse mechanische (zdhelastische) Relaxationsdauer entspricht dem
Reziprokwert des Geschwindigkeitsgefilles bei dem die steilste Stelle (Wen-
detangente) in der FlieBkurve auftritt. Die Steilheit der FlieBkurve ist
nichts anderes als der Quotient aus der totalen Viscositdt = Tangential-
druck/Geschwindigkeitsgefialle und der differentiellen Viseositit =
Tangentialdruckanderung/Gesechwindigkeitsgelillednderung.

Es zeigte sich, dal sich diese Grofien: Steilheit der FlieBkurve, Steil-
heit der Viscosititstemperaturkurve und die differenticlle Viscositdt (nicht
dic totale) aus den Losungen auf reine Substanz extrapolieren lassen, so daf}
alle Grofien in der expliziten Relaxationsgleichung

.0.RT2dIny/dT
= TTeG
bekannt sind, worin M Molekulargewicht, R Gaskonstante, T abs. Tempera-
tur, ) totale, o)’ differentielle Viscositit, p Dichte, G kritisches Geschwindig-
keitsgefalle und ¢ Steilheit der FlieSkurve bedeuten,

I. N. STRANSKI und G. WOLFF, Berlin: Zur erzwungenen IKonden-
salion bei Arsenik. Ein Beitrag zur Theorie der Verdampfungsgeschwindig-
keiten von Krystallen (vorgetragen von I. N. Stranski’)).

Untersuchungen iiber die erzwungene Kondensation bei Arsenik erga-
ben, dall dieser Effekt stets nur dann auftritt, wenn 1. eine Anregung
(Dissoziation bzw. Teildissoziation) der Molekeln (in diesem Fall As, O)
durch Sto8e von geniigender Energieiihertragung (thermische Anregung,
Tonenstol}) stattfindet und 2. die angeregten hzw. dissoziierten Molekeln
durch Hauptvalenzgitterbildung polymerisieren kénnen. Bis jetzt wurde
der Effekt aufler an Arsenik noeh an folgenden Substanzen gefunden:
As,yS,, P,0; P, Sby05. Dic Untersuchungen der Vorgange bei der er-
zwungenen Kondensation fiithrten zu einer Revidierung der Theorie der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit von Xrystallen. Die hicrfir mafligebende
Aktivierungsenergic ergibt sieh in der Regel nur zu cinem Bruchteil der
Verdamplfungswirme, da die Verdampfung vom Krystall normalerweise
nicht einem dirckten Ubertritt ciner Molckel von der Halbkrystallage in
den Dampfraum cntspricht, sondern dieser Vorgang in mehrerc Teilvorginge
an der Krystalloberfliche im Volmerschen Sinne zerhackt wird. Es sind
aber auch Fille vorhanden, bei denen die Aktivierungsenergie des Ver-
dampfungsvorganges c¢in Viclfaches der Verdampfungswédrme sein kann,
wie z. B. beim Claudetit. Erscheint also ein Stoff in mehreren Modifika-
tionen, bei denen die Verdampfung einmal nach dem ersten Schema und ein
zweites Mal nach dem zweiten Schema abliuft, so kann das Verhiltnis der
Verdampfungsgeschwindigkeiten viele Zehnerpotenzen erreichen.

K. FISCHBECK und E. MESSMER, Heidelberg: Uber das Reak-

tionsvermdgen und die Tilration von Tonmineralien.

Kaolinit und andere Tonmineralien reagieren mit Siuren und Laugen
je nach deren Konzentration in zweierlei Weise. Bei hohen Konzentra-
tionen tretenirreversible Umsetzungen ecin, wobei z. B. Kaolinit mit
Alkali bereits bel Raumtemperatur zuniehst Hydroxylsodalith bildet, der
bei héherer Temperatur iiber verschicdene Zwischenstufen in Nephelin oder
Carnegicit ibergeht (vgl. W. Borehert, Heidelberger Beitrige zur Mineralogie
Bd. 1, 1947). Dal alkalische Tonmischungen bereits unterhalb Rotglut in
wasserbestandige Massen von grofer mechanischer Festigkeit iibergehen,
war in der auslandischen Patentliteratur schon lingere Zeit bekannt, — In
der Nahe des Neutralpunktes andererseits bleiben die Umsetzungen der
Tonbestandteile mit Sduren und Alkalien reversibel. Die in diesem Be-
reich eintretenden Reaktionen berulen auf dem Ionenaustausehvermogen
dieser Mineralien. Bei den Bentoniten erfolgt der Austausch dureh die
ganze Masse der Substanz, bei den anderen bleibt derselbe im wesentlichen
auf die Oberflache der Krystallite beschrinkt. Diese Umsetzungen verlaufen
rasch genug, um dirckt nach dem konduktometrischen Titrationsverfahren
mit visueller Ablesung crfafit zu werden. Saure sowie alkalische Ansitze
von Tonen und inshesondere des Bentonits wurden von uns in dieser Weise
titriert. Iis ergaben sich Titrationskurven, aus deren Knickpunkten sich
die Gehalte der Tone an Tonséiure und Tonsalz ablesen lassen. Als Ton-
sidure bzw. Tonsalz bezeichnet man dic mit Wasserstoff-Tonen bzw. anderen
Kationen besetzten Anionengeriiste der betr. Aluminosilikate. Man gewinnt

7) Vgl. diese Ztschr. 59, 93 [1947].
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durch dieses Verfahren eine weitere Moglichkeit, neben der Kennzeichnuny
durch 8- und T-\ert, die Beschaffenheit und den Zustand der natiirlichen
und behandelten Tone zu charakterisieren. Zur Prifung der Verarbeithar-
keit der Tone sowie zur Beurteilung der Boden diirfte das Verfahren zu
emplehlen sein.

Titrimetrisch bestimmte Gehalte einiger natiirlicher Tonarten an Tonsaure
und Tonsalz in mVal pro 100 g

R S-Wert
Tonsalz Tonsaure (NH,-
Eintausch)

Geisenheimer Bentonit 8-94 32-37 93

Zettlitzer Kaolin 10-15 6,8—10 10,4
Amberger Kaolin 3,1-3,5 4-5 3
Kemmlitzer Kaolin 3,5-5 7-10 8

Sonneberger Ton 2,5—-10 10-17 17,6
Klingenberger Ton 8-15 12-117 25

Samstag Yormittag (Saal I)
Vorsitzender: Prof. R. Mecke

G. SCHELIBE, Minchen-Pasing: Wechselseilige Bindung und Energie-
dibertragung in Molekeln in [liissiger Phase.

Energiciibertragung, Euergiewanderung oder auch Fortleitung bezeich-
nen Vorginge, die zur Erklarung von Erscheinungen aufl verschiedenen
Gebieten der Chemie, Physik und Biologic scit ctwa 10 Jahren herange-
zogen werden. Wenn man vom (icbiet der Elektronenleitung. wie es in
anorganisehen Krystallen cine Rolle spielt, absieht, kinnen die im folgenden
niher beschrichenen Arten der Fnergiciibertragung heute als experimentell
sichergestellt angesehen werden.

Wenn dic beteiligten Molekeln ohne wechselseitige Bindung sind. findet
Energicwanderung zwisehen gleichartigen oder nahezu gleichartig absor-
bicrenden Molekeln statt, ohne daBl die Spektren der Einzelmolekeln ge-
indert werden, Die Verniehtung aufgenommener Energie findet durch
Assoziate statt, Um Wanderung iber eine grilere Zahl von Molekeln zu
ermoglichen, muli zunéiehst cin geordneter Einbau der Molekeln stattfinden.
Im Gegensatz hierzu ist das Spektrum, wenn die beteiligten Molekeln weeh-
selseitige Binduugen auiweisen, durehgreifend verandert. Die Energicauf-
nahine und Ubertragung findet dabei iber gleichartige, geordnete Molekeln
statt. Ein solebes Beispiel konnte experimenicll an dem Farbstoft 1,1’-
Diithy)-5,6.6-"trimethyl-pseudo-iso-eyanin-chlorid  nachgewiesen werden,
Steigert man die Konzentration von rd. 1-10=> mwl. an, so erniedrigt sich
dax langstwellige Absorptionsband bei 5350 .—\, withrend ein kurzwelliges
bei 4900 X erseheint. Mit steigender Konzentration tritt dann bei 4650
cine neue Bande auf, wihrend die ibrigen verschwinden. Die erste Um-
formung kann auf Doppelionien-Bildung, die als energetische Einheit fun-
wicren, zuriickgefihrt werden, die zweite auf Entstehen einer lockeren hoeh-
polymeren Verbindung, Alle diese Krscheinungen kimnen daher durch
Temperaturerhihuny rickgingig gemacht werden. Bei noch héheren Kon-
zentrationen treten weitere ilberraschende Undformungen des Spekirums
anf, die wicderum auf konstitutionelle Anderungen im Sinne héherer Po-
Jvmerisate begriindet werden. Teilwejse geht die Anderung mit sprung-
haften Erhohungen der Viscositit Iland in lland: es entztehen lange faden-
formige Molekeln. Selzl man aber solch einer Lisung Fremdstolfe hinzu,
so tritt Loschung ihrer Fluoreszenz ein, und zwar inacht sich schon 1 Liésch-
molekel aul 10¢ Farbstoifmolekeln bemerkbar. Daraus mull geschlossen
werden. dali Energiciibertragung innerhalb vieler Tausend Farbstofimole-
keln erfolgen kann. Der Mechanizmus der Encrgietibertraguny ist nur mog-
lich, wenn die Moglichkeil einer gegenseitigen Anlagerung und die einer
Lnergicaufnahme gegeben sind. Die Struktur der Polymerisate konute in
ciner Ancinanderreihung der cinzelnen Farbstoffmolekem in Forin von
Scheibehen aufgeklirt werden. Sie kannen sowohl senkreeht oder auch
sehrig stehen, woraus sich fiir die den Absorptionshanden zugeordnete
Elektronenoszillatoren, die in benachbarten Molekeln gekoppelt sind, gewisse
Auswahlregeln fiir die moglichen angereglen Zustinde crgeben, so dabl auch
theoretisch keine Schwierigkeiten entstehen. Versuehe an ionderen Farb-
stoffen zeiglen, dab die Bnergiciibertragunyg gegen konstitntive Kinfliisse
sehr empfindlich ist. Ein anderer Fall der Energicitbertraguny kann schliek-
lich bei Molekeln it wechselscitiger Bindung eintreten, wenn die Uber-
tragung durch cine Anordnung ven Molekeln crfolgt, withrend die Energie-
aufnahme durch Einzelmolckeln oder kleinere Aggregate stattfindet. Kin
solcher Mechanismus mubl bei Eiweibistofien, z. B. Kohlenoxydmyoglobin,
angenommen werden, Fiir die Energiciibertragung in Proteinen nimmt
K. Wirl: fortlaulende Systeme von Wasserstolfbindungen in Polypeptiden
an, durch die auftretende Ladungen iiber groliere Entlernungen weiterge-
leitet werden konnen. In diesem Modell wird die Ladung durch Platz-
wechsel der Protonen der Wasserstoffbriicken ibertragen,

J. L. v. EICHBORN, Kinigstein/Ts.: Die Benelzungshyslerese im (-
derspruch zur Konlinuumsmifigen (mechanischen und physikalisch-thermo-
dynamischen) Theorie der Kapillaritdt.

Zur Frklirung der Benctzungshysterese geniigt weder die allgemein
iibliche kontinwumsinechanische Theorie der Kapillaritit, dic von Young
Laplace und Gouf ausgebaut wurde, noch dic thermodynamische Betrach-
tung von Dupré. Erst bei Mitberiicksichtigung der ,.inneren* Koordinaten
der frcien Grenzflichenencrgie, die sich von den ,,iulleren® unterscheiden,
wic die chemische Thermodynamik von der physikalischen (Schoftky), ist
es moglich, mit der becobachteter GroBienskala mechanisch stabiler Rand-
winkel an klebenden Randlinien in Einklang zu kommen. Da bei flissigen
Urenzflichen tatsiichlich keine mncchanische Spannung (strain oder stress)
vorliegt, wird vorgesehlagen, an Stelle”von Grenz- oder Oberflichenspan-
nung dic Ausdriicke Grenz- oder Oberflichentension (interfacial or surface-
tension) zu benutzen,
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J. L. v. EICHBORN, Kinigstein/I's.: Altere und newere Beobachlungen
der Benelzungshysterese (und die Entideckuny ihrer Kopplung mil Haflspuren
bei Wasser awf Melallen ).

Die Benetzungshysterese stelit ein Kieben der Randlinie ciner Flissiy-
keit an cinem festen Stoff dar. Es wibt nur cinen begrenzten Bereich von
Randwinkeln zwisehen den beiden Medicn. Bei cinem aul (oder an) ciner
genciglen Platte liegenden (hiingenden) kreisfiirmigen Tropfen sind simi-
liche maoglichen Winkel gleichzeitiy zu beobachten. Auch bei Blusen und
Tropien horizontaler 1altfliiche, dic mit einer Pipette Jeergesaugt oder aul-
aeliillt werden konnen, ist das miglich ( Rehbinder 1940, r. Eichborn 1944.
Rarlell und Cardwell seit 1942). Fir diese Benctzungshysterese diirften
Adsorptions- und Desorptionsvorginge verantwortlich sein. Durch lingeres
Lagern an Luft wird eine Ni-Platte hesser von Wasser benctzt als vorher,
dagegen gelit bei frisch geglihtem Pt die gute Benelzbarkeit durch 11,0
hereits nach 10 min dauernder Beriahrung mil Luft verloren, Lalit man
Wassertropfen, die ¥ingere Zeit auf Metallplatien gelegen haben, verdunsten
oder saugt sic aus und behaueht diese Platten anschlichend, so werden
dic Iaftspuren der Iriitheren Troplen wicder sichtbar. Bei Auw, llg, Pt, Ni
und Messing konnte der Vortr. nachweisen, dall gleichzeitig ein Rand-
linicnkleben auftritt.

Aussprache:

E. Lange, Erlangen, wendet ein, daf die klassische Theorie doch stim-
men kann, da aber ihre experimentelle Verwirklichung sehr schwer ist,
weil es keine praktisch reinen Unterlagen gibt, so daB Beobachtungen leicht
zu falschen Schlissen fiithren. Vortr.: erwidert, daf insbesondere die Mes-
sungen von Bartell und Cardwell auf im Vakuuin hergesteliten Au- und
Ag-Flachen auch im Fall zweier reiner Stoffe neben Luft, Beobach-
tungen des Vortr. mit Wassertropfen auf Hg im Wasserdampfvakuum fir
Sonderfalle auch bei nur zwei Stoffen in ihrem Eigendampf, schlieBlich
Messungen von Bartell und Cardwell im Fall von zwei nichtmischbaren
Flissigkeiten auf reinster Unterlage keinen Zweifel an der Hysterese lassen
und dab die Theorie in dem vom Vortr. angedeuteten Sinne zu erweitern ist.

R, HAUL, Hamburg: Modellbetrachlungen zur Wechselwirkung swischen
Flitssigheil und Festharper,

Obwoll Benetzungserschieinungen von erheblicher technischer Bedeu-
tung sind, heherrscht man weder experimentell noch theoretiseh dieses
Gebiet, Es wurde nun versucht. Modellbetrachtungen wie sie sich zur
Erirterung der Vorginge beim Kevstallwachatum {Kossel und  besonders
Stranskd und aueh der Strukfur von Flissickeiten (K. L. Waolf} bewihrt
haben, auch auf Fragen der Benetzung ancuwenden,  Die Brmittlunyg
der Gleichgewichtsgestall cines Fliissigkeitstropfens erfolgt in der Weise.
dall man von eciner belicbigen cinfachen Gestalt ausgeht und nacheinander
alle Molekeln entfernt, die weniger fest gebunden sind. alx s der Energie
des sog. .,Wiederholbaren Schirittes® entsprichl, wobei ¢s nur aunl die Bin-
dungsverhiltnisse der am Flissigkeitsrand gelegenen Molekeln ankommt.
Zum gleichen Brygebnis gelangt man. wenn man cinzeln den Energiezustand
simtlicher Molekeln beriicksiehtigt, die einen Beitrag zur Grenzflichen-
energice des Systems liefern. Es ist damn derjenige Benetzungswinkel stabil.
der dem Minimum dieser Energiesumme entspriecht. Bei der Benetzuny
treten charakteristisehe Raudwinkel auf, deren Wert von der Grilic und An-
ordunng der Molekeln sowic den zwischen ilmen wirkenden Kritften ab-
hingl. Fiir den Schmelzvorgang ergibt sich davaus in Uhereinstimmuny
mit dem Experiment, daf dieht mit Molekeln besetzte Flichen eines Kry-
stalls durch die eigene Schmelze unvollkommen benetzbar sein kinunen.
Bereits durch geringe Mengen von Fremdmolekeln wird der Ordnungszu-
stand der an Krystallfliichen gelegenen Schichfen der-Schmelze aufgelok-
kert und damit dic zum Ubertritt ciner Molekel aus dem Festkirperin die
Schielze erforderliche Eunergic hevabgesetzt: Erniedriguny des Schuelz-
punktes, Der Einflubi der Fremdmolekeln ist nicht nur swl die ihnen un-
mittelbar benachbarten Teileben des Krystalls beschriinkt, da der ,,Stér-
bereieh* verhilltnismibig grol ist. SchlieBtich wird die Bildung von Fliis-
sigkeitskeimen an Festflichen crértert,

H. J. ANTWEILER, Bonn/Rh.: Gren:zflichens'rimungrn an Amal-
gunen.

An der Berithrungslinie zweier unterschiedlicher Amalgame, die von
cinem Elekirolyten tiberschichtet sind, werden Grenzllichenstromungen
heobachtel, die die Geschwindigkeit von einigen cm/s erreichen und gegen
cinen hydrostatischen Druck von einigen ¢m Wassersiiule gerichtel sein
kinnen.

Uiberschichtel man in cinem Becherglas von etwa 5 em & eine 5 mm
hohe Schicht verdimnten Zinkamalgams mit einer konz. Cull,-Lisung,
so stromt der Elektrolyt ap der Begrenzungslinic Elcktrulyt-Amalgam-
tlaswand nach unien, sanmelt sich in der Mitte des Becherglases unter
dem Amalgam, steigl in Abstinden von clwa 10 s als Tropfen durch die
Amalgamschicht hindureh nach oben und vereinigt sich wieder mil der
iiberschichienden Cull,-Lisung. Wird jedoch das Zinkamalgam mit Wasser
iiberschichtet, so kann die Flussigkeit in cinen [nnenraum und cinen Aulien-
raum getrennt. werden, wenn cin Glaszylinder konzentrisch slerart cinge-
fithrt wird, dab cr cinige mm in das Amalgam cinteht. Die Flissigkeiten
des Innen- und des Aubicnraumes stehen dann nur durech das Amalgam
unter dem Glaszylinder in Verbinduny. Gibt man in den Auenraum cinige
CuCly-Krystalle, so beobachtel man zwei Stromungen: cine, die analoy
dem crsten Versnch an der Glaswand des Becehergluses nach unten geht,
am Boden des Becherglases radial nach der Mitte gleitet, im Zentrum
hochstoBt und vom Innenraumn aufgefangen wird; dic zweite Stromunyg ist
direkt unter dem trennenden Glaszylinder vom Aubenrium in den Innen-
raum gerichtet. Dic Stromungen verursachen nach eciniger Zeit ein villiges
Austrocknen des AuBenraumnes, so dafl sich dic gesamte Flissigkeitim Innen-
raum befindet. Diese Flissigkeit ist frei von Cu2+*-lonen und enthiilt nur
Zn?*-Tonen. Die Versuche kénnen mit anderen Ioncn und Amalgamen
entsprechend variiert werden.
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Zur Deutuny der Versushe wird angenommen, dafi an der Grenzfliche
Zn, lg/CuCl,-Losung eine Bildung von Kupleramalgam und Zink-Tonen
stattlinden. Durch dic hohe Cu®*-Konzeniration wird praktisch jedes zur
Grenzlliche durchstofiende Zink sofort oxydiert. An dieser Grenzfliche
hat mithin das Amalgam die Eigenschalten eines Cu-Amalgams. An der
Grenzfliche Amalgam/Glaswand bieiben die Eigenschalten des Zn-Amal-
gams erhallen. Die geringen Mengen Cu-Amalgam, die an diese Grenz-
Ilache gelangen. verindern ihre Kigenschaften unwesentlich. Da an dieser
Begrenzungslinie zweier untersehiedlicher Amalgame zwei Flichen gegen-
einanderstofien, die verschiedene Grenzilichenspannungen o haben, mul
eine Stromung cinsetzen vom Ort mit kleinem o zum Ort mit hohem o,
also vom Cu-Amalgam zum Zn-Amalgam. An diesen Stellen wird sic auch
heobachtet. Die Begrenzungslinie versehiebt sich mit dem Einsetzen der
Stromung praktisch nicht, da das mitgehende Cu-Amalgam in Zn-Amalgam
hineingelangt und dessen Eigeunschaften nicht verindert; der mitstromende
Elektrolyt enthialt nur noeh eine derart geringe Menge an Cu?*t, dal} das
Zn-Amalgam an der Grenzlliche Amalgam/Glaswand nicht bis zur Zink-
freiheit oxydiert werden kunn. Messungen der Grenzflichenspannungen
und der Potentiale unterstiitzen diese Deutung.

TH. FORSTER, Gottingen: Versuche zum zwischenmolekularen Uber
guny von Eleklronenanregungseneryie.

Der Ubergang von Elektronenanregungsenergic zwischen verschiede-
nen Molekeln [indet auch in Fillen statt, in denen keine Assoziation besteht.
Die dadurch bedingte Fluoreszenz-Losehung und Fluoreszenz-Scusibilisa-
tion sind bei Atomen im Gasraum seit den Versuchen von J. Franck und
G. Cario bekannt. Bei Molekeln in Losungen lagen bisher aulier orientieren-
den Versuchen von J. Perrin und Choueroun nur Messungen iiber die Kon-
zentrationsdepolarisation der Fluoreszenz vor, aus welehen der Elementar-
vorgang nicht unmittelbar zu entnehmen ist. Zu dessen quantitativer Un-
tersuchung wurden in Weiterfiihrung {riiherer Versuche®) Fluoreszenz-
Messungen an Mischlosungen der Farbstoffe Trypaflavin und Rhodamin B
in Methanol durchgefiihrt, die bis zu sehr hohen Konzentrationen keine
Assoziation zeigen. Durch die Untersuchung von Lisungen verschicdener
Gesamtkonzentration bei gleichem Konzentrationsverhiltnis gelang es,
die echte Fluoreszenz-Loschung des lingerwellig absorbierenden Rhodamin
auf Trypaflavin von der trivialen Absorptionswirkung zu trennen. Die
1lalbwertskonzentration des Rhodamin [iir echle Loschung wurde zu
1,0-1,3-10—3 Mol/l gefunden. Der mittlere Molekelabstund in der Losung
betrigt dabei etwa 70 A. Der dynamische Charakter der Léschung und
deren weitgeliende Unablidngigkeit von Temperatur und Lisungsmitiel-
zithigkeit wurden dureh unablingige Versuche nachgewicsen. Ahnliche
Messungen an den Systemen Trypaflavin-Methylenblau und Fiuorescein-
Erythrosin in  Methanol ergaben Ilalbwertslosehkonzentrationen von
6103 bzw. 7.10=1 Mol/l.

K. WIRTZ, Gottingen: Uber Therimoosmose.

Die Thermoosmose ist eine der Thermodiffusion verwandte Mrsehei-
nung, wobei cine flissige oder gasformige Substanz unter dem Einflull eines
Temperaturgradienten durch cine permeable Membran hindurch wandert.
L&Bt man dureh den Diffusionsstrom ein Druckgelille, z. B. in einem U-
Rohr, aufbauwen, so verschwindet bei einer hestimmten Druckdifferenz Ap
der Diffusionsstrom. Die Umkehrerscheinung ist der osmotisehe Thermo-
eifekt. bei dem bei der Druckdiffusion durch eine Membran sich zu beiden
Spiten Temperaturdifferenzen einstellen. Die zugehiorige Uberlilnungs-
wirme Q¥ (pro mol) kann positiv oder negativ sein, d. . die Uberfilhrungs-
wirme kann entweder in der Richtung des Substanztransportes (Q* > 0)

oder entgegengesetzt (Q* << O) wandern. TFiir die Thermoosmose ciner
Flussigkeit gilt
A P Q*
=
A1 vl Vb
wobei v das Molvolumen der diffundierenden Substanz bedeutet. Bei

Q¥ == 0 ist Ap/AT -2 0, . h, daB bei der Thermoosmose der Druck auf
der kalten Seite holer ist, und dall beim osmotischen Thermoeffekt Warme
auf der Seite frei wird, auf der die Subslanz aus der Membran austritt;
[alls Q* <C O, gilt das Umgekehrte. Das Vorzeichien von Q¥ hiingt von der
diffundiererden Substanz und der Art der Membran ab.

Der Effekt wurde wmehrfach unabhingig entdeckt, jedoch begniigten
siech alle Autoren mit der Angabe des Vorzeichens von Q. Der Verf, hat
zusammen mit K. Alesander einige Uberfilrungswirmen von Wasser in
Membranen aus Cellulose-Derivaten (z. B, Cellophan) gemessen. Die Werte
von Q* liegen zwischien 1 und 6 cal/Mol; trotz dicser kleinen Werte werden
grobie Druckdiffercnzen beobachtet, denn bei Q* =1 cal und AT = 1% ist
Ap &2 8 em Wassersiule (bei Zimmertemperatur), Wihrend bei flilssigen
Mischungen die Substanzirennung durell Thermodiffusion meist nur nach
Vervielfachung durch ein Clusius-Rohr gemessen werden kann, ist der
Blementareffekt hier leicht zugénglich.

Eine thermodynamische Theorie des Elfektes wurde von Eustman®)
formuliert. Man kann dic Beziehung (1) jedoch leicht durch kinetische
Betrachiungen ableiten, Dabei sicht man, dal der Effekt nur von Vor-
gingen an den Membranoberflichen abhingt. Bei einer unendlich diinnen
Membran, die auf beiden Seiten von P Teilehen pro em? und sec gestofien
wird, diec zum Eindringen ciner Aklivierungsenergic ¢ bediirfen, treten auf
der einen Seite P. exp — q/kT, aufl der anderen Seite, wo der Druck Ap,
die Temperatur uin AT héoher sind, P. exp — (q~vAp)/(T +AT) Teilchen
in die Membran ein. Im Gleichgewicht sind beide Anzahlen gleich, d. h.
die Exponecntlen miissen gleich sein, Identifiziert man q mit Q¥, so folgt

3y J. Amer. Chem. Soc, 4%, 1482 [1926]; 50, 283, 292 [1928],
Y) Th. Férster, diese Ztschr. 59, 181 [1947]; 60, 163 [1948].
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unmittelbar (1). In diesem speziellen Fallist q die von der einen Seite der
Membran auf die andere iberfithrte Wirme; im allgemeinen ist die Uber-
fihrungswirme natiirlich nicht mit eciner Aktivierungsenergic identilizier-
bar,

K. UEBERREITER, Berlin: Die Bewegungszustinde in hochpolymeren
Flitgssigheiten mit [ixierter Struktur.

Der Ubergang ,.fest — fliissig" geschicht bei antorph erstarrenden
Stoffen im sog. Transformationsintervall oder Binfriergebict. Dort zeigt
die Kurve Figenschaften/Temperatur ecinen Knick, der entgegen cinigen
Angaben der Literatur niemals vollstindig verschwinden kann, wie man
experimentell beweisen kann. In  hochpolymeren Substanzen sind
Kettenglieder oder monomere Einheiten zu Makromolekeln vereinigt,
ihre Struktur ist auch in der flissigen Phase , fixiert*’. Selbst uncndlich
lange Wartezciten konnen diese Struktur nicht dndern und der Knick
wird bhestchen blciben. Zur Beschrcibung des Aggregatzustandes zicht
man daher besser die Bewegungsmdoglichkciten der Molekeln heran: im
festen amorphen oder krystallisierten Korper konunen schwingungsartige
Bewegungen miglich sein, im flissigen ist allseitig [reic Rotation méglich.
Im amotphen Festkorper konnen Kettenglieder von Makromolekeln
schwingen, oberhalb des Einfriergebietes sind auch rotlationsihnliche
Bewegungen maglieh (,,wriggen®). Stoffe bis zu 10 C-Atomen sind mikro-
molekular, dariiber mufl man sie als makromolekular mit fixierter Struktur
bezeichnen. Fixiert man die Struktur chemisch, z, B, Polystyrol durch
Mischpolymerisation mit Divinylbenzol, so kann dic Maschenweite ermittelt
werden, bis zu der Kettenglieder noch wriggfihig sind. Sie wurde zu 5
bis 7 C-Atomen gefunden. Vollig vernetzte Stoffe kénnen nur im festen
Zustand auftreten.

E. WEITZ uwnd M. GRETCHMAN, GicGen: Uber die Rheotropie,
eine Erscheinung an Systemen von zwei fliissigen Phasen in der Ndhe der
kritischen Mischbarkeit (vorgelragen von E, Weitz).

Versetzt man wilirige Salz-Losungen mit einer geniigenden Menge
eines mit I ,0 mischbaren organischen Losungsmittels, so tritt in einzelnen
Fillen (z. B. K,C0,/H,0/Athanol oder NaCl/IF,0/Accton) Trennung in
zwei fliissige Phasen ein, eine leichtere (obere), die viel org. Mittel, aber
wenig Salz und eine schwerere (untere), die viel Salz, aber wenig org. Mitte)
enthilt. Duréh vorsichtiges Dosieren des letzteren 148t sich erreiclien, dali
das Volumen der neu entstandenen Schicht beliebig klein ist. Am System
Na,$,0,/1,0/Aceton wurde zuerst festgestellt, dafl die neue Sehicht dic
ohere oder die untere ist, je nachdem, ob dic Konzentration der wilirigon
Salzlésung oberhalb oder unterhalb einer bestimmten, der ,,charakt. Konz.
Ck** liegt (Ck = 29,5 ¢ Na,S,0,-5 11,0/100 emn® H,0-Losg.). Bei dieser
Konz. enlstelit, wenn man so viel Aceton zugibt, daf eben noch keine
Entmischung ecintritt, ein ,kritisches* Gemiseh, das typische kritische
Tritbung zeigl. Mit einer winzigen Menge mehr Aceton bildet sich dann
cine Emulsion, die sich langsam in zwel Schichien von gleichem Volumen
und so gut wie identischer Zusammensetzung trennt. Die vollig undurch-
sichtige Emulsion zeigt die Eigentimlichkeit, dafi sic beim Bewegen
oder FlieBen in eine homogene, durchsichtige (nur noch die kritischo
Tribung zeigende) Liosung iibergelit, nach Aufhoren der Bewegung je-
doeh sofort wieder in den alten Zustand zuriickkehrt,

Diese, von uns als Rheolropie bezeichnete Erscheinung ist dadurel
bedingt, daf} die Grenzflichenspannung verschwindend klein ist; die beim
Bewegen der Ftiissigkeit auftretenden Scher- oder Reibungskrifte sind grob
genug, wmn die Grenzfliehen zu zerstoren, d. h, dic Emulsion in eine einheit-
liche Losung zu verwandeln.

Die Rheotropie wird in alten Fillen gefunden, wo eine aus zwei Kompo-
nenten bestehende Liésung durch eine dritte entmischt wird, z. B. auch
am System C,H;0H/H,0/C I, wo sie allerdings wegen der starken kri-
tisehien Triibung schlechter erkennbar ist. Rheotropie tritt auch bei solehen
Emulsionen cin, die durch Abkiililung homogen werden ; xie stellf also keinen
thermischen Effekt dar. Die Viscositit einer Losung von der charakter.
Konz. steigt bei Zusatz des entmischenden Mediums zunichst langsam, bei
Anniherung an dic kritisehe Zusammensetzung stark an und fallt nach
Ubecrschreitung der Mischbarkeitsgrenze steil ab. Das  Maximum
liegt aber nicht da, wo die Losung noch homogen ist, d. . bei der kritischen
Zusammensctzung, sondern da, wo im Ruhezustand bereits Scheidung in

zwei  Schichten eingetrelen, im  Zustand des Flieiens — wegen der
Rheotropie ~ das Gemisch jedoch noch homogen ist.  Aueh solche

witfirige Losungen, deren Konzentration erheblieh ober- oder unterhalb Ck
liegl, zeigen bei schritiweisem Zusalz des entmischenden Mittels kurz vor
dem Erscheinen der neuen fliissigen Phase einen plotzlichen Viscositiits-
Anstieg., Wird dagegen durch das organisehe Medium festes Salz ausge-
schieden, so zeigen sich bis zur Krystallisation keinerlei aulléllige Viscosi-
titsinderungen, Wihrend also in einer Losung das Krscheinen einer neuen
fliissigen Phase sieh allmiihlich vorbereitet, (rifft das Ausfullen der
festen Phase die Lisung ganz unvorbereitet.
Aussprache: . Lo i

R. Mecke, Freiburg: Beobachtung des Effektes ausschlielich bei ter-
niren Systemen (Salzidsungen) scheint zu zeigen, daB vorwiegend Solva-
tation dafiir verantwortlich ist.

Samstag Vormiltag (Sanl 11)
Vorsitzender: Prof. Knorr, Mimchen

R. HOSEMANN, Treysa-1lephatu: Theorie der Rinlyenstrahlenstren-
uny an ungeordnelen Iinearen (filfern. Riickschlitsse auf die Felnstruktur der
hochpolymeren Stoffe.

Eine hochpolymere Substanz zeigl ein Ronlgendiagramm, das teils
Ziige ciner Fliissigkeit, teils solche eines Krystalles tragt. AuBlerdem treten
neue Erscheinungen aul, wic etwa die sog. Kleinwinkelstreuung, die auf
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Inhomogenititen innerhalb der Substanz schliefen 1d8t, dic sich von
atomaren bis mikroskopischen Dimernsionen erstreckenl®).

Zum cingehenderen Studium der Verhiltnisse wurde in Anschlufl
an Gedanken von Zernicke und Prins'!) sowic von J.J. Hermans'a) der
Beugungseffekt an lincaren Gittern cexakt bercchnet, deren Gifterstrich-
dicken und Zwischenraumserofen statistisch sehwanken. Mit Hilfe der
Laplace-Transformation kommt man fiir derartige Gitter mit , fliissig-
keitsahnlicher Unordnung** zu relativ cinfachen, geschlossenen Formeln
der gebeugten Roéntgenstrahlung, die die charakteristischen Ziige der
Rontgendiagramme hochmolekularer Stoffe sehr befriedigend wiedergeben
und aufzeigen, daB dic klassischen, von Lorentz, Laue, Bragy u. a. auf-
gestellten Beugungsgesetze hier meist keine Giilt'gkeit haben. DBeispiels-
weise fihrt die Krystallitgrofenbestimmung nach Laue auf falsche
Ergebnisse. Die obige Rachnung gilt streng nur im Eindimensionalen, in
erster Niherung kann sie auch auf dreidimensionale Gitter mit Krystal-
liten und Mizellen angewendet werden. Die Kleinwinkelstreuung nimmt
bei den meisten ITochpolymeren monoton mit wachsendem Winkel ah, bei
ihnen muB, falls iibarhaupt Mizellhiindel auftreten, die relative Grofen-
streuung der gegenseitigen Abstinde innerhalb der Biindel iiber etwa 509%
liegen. Aus der Zahl der beobachtbaren cigentlichen Reflexe im ibrigen
Streudiagramm schlieBt man ctwa folgendes: Nurin wenigen synthetischen
Ilochpolymeren diirften die mittleren relativen Grolenstreuungen der
Nctzehenenabstinde unter 5% liegen. Bei bestkrystallisicrter Acetyl-
cellulose, gestrecktem Kautschuk u. dgl. diirfte diese Zahl bei etwa 10 %,
bei Ramie zwischen 1839% und 25 % und bei Ilydrateellulose iiber 30 % liegen.

Aussprache:

W. Kast, Krefeld: Ich glaube, dall der Fehler wiederholt wird, der bei
der ersten A*lswertunn‘ von Fliissigkeitsinterferenzen gemacht wurde nani-
lich das Braggsche Gesetz aut die Maxima anzuweanden und daraus [denti-
tatsperioden abzuleiten. Die Bedeutung des Vortrages liegt in der richtigen
Auswertung der Streukurven auf den Grundl'lﬂen von Hermans. Vortr,:
Die vorliegende Theorie behandelt einen Idealfall und soll als Arbeitshypo-
these dienen.

H. MARTIN, Kiel: Zur Frage der Trennbarkeil von Isotopen in Losung.
Diskussion eines elektrochemischen Austauschverfahrens.

Die Trennung geléster Isotope stellt ein in vieler Ilingicht interessantes
Problem dar. Das mitgeteilte Trennprinzip kaiipft an den Grundgedanken
des Ureyschen chemischen Austauschverfahrens an;es unterscheidet sieh von
diecsem grundlegend in zwei Punkten: 1. Der eine Substanz- oder Teilchen-
strom {u. U, auceh der Gegenstrom) wird durch ein elektrisches Feld hervor-
gerufen {lonenwanderung). 2. Teilchenstrom und -gegenstrom erfolgen ohne
rdumliche Trennung im homogenen einphasigen System (Losung). Voraus-
sctzung fiir dic Anwendbarkeit der Methode ist, dafl mindestens der cine
Partner des zugrundsliegenden Austauschgleichgewichts cin Ion ist (z. B.
[OIL,D}* « I1,0 2 [OH3]+ + HOD; *Cd** + [CdT, )~ = Cat+ +
[¥CaJs)—; [*NII ]t + NHg == [NI[ ]t + *NH,). Inder Feldrichtung wird
cin Fliissigkeitsstrom aufrcdlbmhalton der so bemessen ist, dall das zu
trennende Mischelement gerade keine Uberfithrung erleidet (totaler Riick-
fluf).

Die Versuchsanordnung besteht aus einem mit der Losung gefiilltem
Rohr mit Vorratshehiltern an den Enden fiir die Aufnahine der Elektroden,
Dazu kommen Vorrichtungen fiir Erzeugung und Kontrolle des Fliissig-
keitsstroms im Rohr, Konstanthaltung der Konzentrationen, Besecitigung
anfallender Elektrolyseprodukte usw. Die vollkommene Durchdringung
des Ionenstroms mit dem Teilehen-Gegenstrom in homogener Phase hat
zur Folge, daff dic Linge L des Trennraums, die bei den hekannten Gegen-
strommethoden meist nach vielen Metern zililt, bei der clektrochemischen
Austauschmethode wegen des geringen (mittleren) Abstands zwischen den
austauschenden Teilchen auf wenige Zentimeter zusammenschrumpft.
Dic (cinfache) Theorie liefert fiir die erzielbare Verviclfachung f des Ele-
mentareffektes (K-1) ciner Austauschreaktion (A. R.) zwischen Ionen und
Neutralteilehen (Bruchteil der letzteren = a) den Ausdruck { = a - Ac
N -A P/FD, der heispiclsweise, [alls a &< 0,5, die Aquivalentleitfahigkeit
Ac A 50. die Uberlithrungszahl N4 /= 0,5 und die Diffusionskonstante
D A= 107% ist, bereits bel einer Klektrolysierspannung von AP = 100 V
Werte iber 1000 annimmt. Die hierbei anwendbare Feldstirke AP/L und
somit die untere Grenze fir dic Apparatlinge L ist prinzipiell durch die
Rrlaxationzeit © der A, R. gegeben. Mit wachsendem AP duvehliuft [ ein
Maximum bei (AP/L)opt. = (4F/AcN=£)(1-a)?"2 (acDRT/37)' exp
(-A/2RT). Mit den obigen Zahlenwerten (und Zihigkeitn= 0,01, ¢=1 mol/l)
ergibt sich hiernaeh, falls die A. R. keiner Aktivierung bedarf (A = 0.
TAz 1070 5), (AP/Ljopt. A= 10° V/em: fiir A =8 keal, v &~ 107%s, wird
(AP/L)opt. A= 100 V/em. Macht man L praktisch z. B gleich 5 em. so
wird der Endzustand bei kleinem Vorratsbehilter in griBenordnungswoise
10 d erreicht. — Die clektrochemisehe Austauschmethode verspricht klein-
ste Abweichungen der Gleichgewichiskonstanten K der A, R. von 1 fir
die Isotopentrennung nutzbar zu machen.

Der auf A, R. beruhende Elementarcifckt kann durch eine vorhandene
Differenz in der Wanderungsgeschwindigkeit der isotopen Ionen verstirkt
werden.  Bei diesem Wanderungsgeschwindigkeitsefiekt, der vor langer
Zeit von Lindemann'?) vorhergesagt und neuerdings von einer amerikani-
selien Arbeitsgruppe?®) unter Verwendung der gleichen Versuchsmethode
fiir wiBrig geléste KX*- und Cl -Tonen aufgefunden wurde, tritt das Feld-
stirkeoptimum (AP/L)oPt- nicht auf.

10) R. Hosemann, Z. Phvsik 113, 751 [1939]; 114, Z. Elektro-

chem. 46, 535 [1940].

1) Z. Physik 41, 184 [1927]

Ha) Rec. Trav. Chim, Pays-Bas. 63, 5 [1944].

12y" Proc. Roy. Soc. [London], A, 99, 102 [19211

13) A, K. Brewer, S. L. Madarsky, _] K. Taylor, V. H. Diebeler, P. Bradt,
0. L. Parham R. J. Britten u. J. G. Reid Jr., J. Res. Nat, Bur. Stand.,
Wash., 38, 137 [1947]; J. W. Westhaver, ebenda 38, 169 [1947]; S. I
Madorsky . S. Straus, ebenda 38, 185 [1947]

113 [1939];
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H. SACHSSE, Ludwigshafen/Rh.: Uber fechnische und wissenschaft-

liche Arbeiten mit Flamment),

E. BARTHOLOME, Ludwigshafen/Rh.: Die Flammengeschwindigkeil
i sehr heiflen Plammen.

Die Flammentemperatur spielt fiir die Geschwindigkeit sehr heiller,
mit O, oder O,-reicher Verbrennungsluft brennender Flammen nur eine
sehr geringfiigige Rolle. Bei ihnen ist das Rauchgas stark dissoziiert und
cine Steigerung des Wirmeinhalts des Frischgases dient fast nur zur Er-
héhung der Dissoziation. Bei diesen Flammen ist also das Rauchgas ener-
getisch nicht so sehr dureh seine Temperatur, sondern durch seine chemi-
sche Zusammensetzung charakterisiert. Um eine Bezichung zwischen
Flammengeschwindigkeit und der Konzentration der Dissoziationsprodukte
zu finden, wurde die Konzentration der II-Atome herausgegritien, die we-
gen ihrer grofen Diffusionsgeschwindigkeit cinen besonders groBen Einflull
auf den Energietransport zum Frischgas hin haben. Trigt man die Flam-
mengeschwindigkeit gegen die berechnete Gleichgewichtskonzentration der
If-Atome im Rauchgas auf, so ordnen sich die McBpunkte auf zwei Kur-
venziigen : auf einer liegen die Flammen von H, und C,H,, auf der anderen
die der dbrigen Kohlenwasserstoife.

Daraus folgt:

1. Die Flammengesehwindigkeit hingt bei Flammen, bei denen das
Rauchgas merklich dissoziiert ist, entscheidend von der Gleichgewichtskon-
zentration der II-Atome im Rauchgas ab. Das kann nur so erkliart werden,
dal die H-Atome entgegen der Gasstromung in das Frischgas diffundieren
und dort dic ehemische Reaktion in Gang setzen hzw. heschleunigen. Der
quantitative Zusammenhang zwischen II-Atomkonzentration und Flam-
mengeschwindigkeit wird durch eine Potenz von [H] wiedergegeben, deren
Exponent etwas kleiner als 1 ist.

2. Aus dem Befund, dafl die Werte fiir alle Kohlenwasserstoff-Flammen
auf der gleichen Kurve, sowie fiir die I1,/Cl,-Flamme auf der Kurve fiir die
H,/0,-Flammen liegen, folgt, dafl die Wirkung der H-Atome allgemeiner
Natur ist.

3. Dal} die Werte fiir die Kohlenwasserstoff-Flammen rund 50 % tiefer
liegen als die Werte [iir die I1,-Flammen ist nicht dureh Unterschicde im
Diffusionskoeffizienten zu erklaren, zumal die Werte fir die C,H,-Flamme
auf der Kurve fir dic H,-Flammen liegen. Bei don Kohlenwasserstoti-
Flammen muf} vielmehr cine Bremse fir die H-Atome existicren. Es liegt
nahe, an Reaktionen des Typus H + CII, = H, + CHj zu denken, durch
die die schnellen I-Atome durch langsamere Alkylradikale crsetzt werden.

4. DaBl dic Werte fiir die C,H,-Flamme auf der Kurve fiir die H,-
Flamme liegen, zeigt, dafl beim C,H, diese Bremse nicht besteht. Das
Radikal C=C—IT wird sich also nicht bilden oder in G, und H zerfallen,
wodurch die Konzentration der H-Atome beim Sto8 von H gegen C,H,
erhalten bleiht.

Dic universale Natur der Wirksamkeit der H-Atome legt es nahe, dicse
mehr in einem physikalischen Prozef als in einem chemischen ProzeB zu
suchen. Da die H-Atome nach ihrer Diffusion ins Frischgas bei Rekom-
bination die ganze Dissoziationswirme auf das Frischgas iibertragen, fin-
det cine sehr starke Erhohung des Energictransportes von Rauchgas auf
das Frischgas statt. Dadurch kann der Unterschied der ,,Radikalflammen*
gegenither den ,,Wirmeflammen‘ ecrklirt werden. Der Zusammenhang
zwischen [II] und Flammengeschwindigkeit klart zwanglos die lange dis-
kutierte Frage, warum gerade bei den sehr heiffen Flammen das Maximum
der Flammengesehwindigkeit immer bei cinem betrichtlichen Brennstoff-
iibersehull liegt. Mit steigendem BrennstoffitberschuB steigt die H-Atom-
Konzentration solange, bis durch Ahsinken der Flammentemperatur auch
die Dissoziation wieder zuriickgeht, Am Maximum der Flammengeschwin-
digkeit hat auch [II]ihr Maximum,

(. A. MELKONIAN, G. R. SCHULTZE und (. KONIG, Hamburg:
Der Einfluf der flitssigen Phase auf die Kinetik einer einfachen Gasreaktion
(Autokalalyse, Mediumkatalyse) — (vorgetragen von G. A. Melkonian).

Die Reaktion 2 Monooyclopentadien = Dicyclopentadien stelltin der
Grasphase ein ideales Gleichgewicht dar. Mit Beriieksichtigung der Gegen-
reaktion ergibt sieh fir die Bildung ecine himolekulare Reaktion und fiir
den Zerfall eine monomolekulare Reaktion. Die berecchneten Gesehwindig-
keitskoeflizienten sind bis in die unmittelbare Nihe des Gleichgewiehts
von guter Konstanz, cine Beeinflussung durch Fremdgase findet nicht
statt. Die Baursele Annahme, nach der die Kinetik des Dicyclopenta-
diens dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt widersprechen soll,
crweist sieh damit als hinfallig. Beim Ubergang zur flissigen Phase wird
d-r Typus ciner einfachen unkatalysierten Reaktion zweiter Ordnung
nicht melhr aufrechterhalten. Tatsichlich findet man, dal dic Polymeri-
sation des fliissigen Monocyelopentadiens autokatalytisch dureh das ent-
stehende Dieyclopentadien besehleunigt wird. Beriicksichtigt man diesen
Effekt rechnerisch.im Ansatz:

dx
at (1 —8x) = (a—x)2

s0 [indet man nach der hieraus integricrten Formel:
X B X

+- el -

1
ka:(l—ﬁa)-T afa—x) t a—x

gute Konstanz der k,-Werte fiir den gesamten Reaktionsverlauf (a = An-
fangskonz., x = Umsatzvariable und = Maf liir die beschleunigende Kralt
des entstchenden Dicyelopentadiens). Nimmt man an, daf die autokata-
Ivtische Beschleunigung des Reaktionsablaufs iiber einen DreierstoBme-
chanismus verlidult, was in der fliissigen Phase durchaus moglich erscheint,
so tithrt das aufgestellte Reaktionsschema auf die den Berechnungen zu
Grunde liegende Differentialgleichung.

"y vegl. Chem. Ing. Technik 21, 1, 129 {1949).

Angew. Chem. | 61. Jahrg, 1949 | Nr. 7



Der Vergleich der Reaktion in der Gasphase und in der flissigen Phase
eregibt cine Anderung des StolBlaktors der Arrheniusschen Gleichung: k =
I’Z-e_A/RT' Sie trigt dem cffektiven Stofiraum in Losg. Rechnung, der
durch das Eigenvolumen der Molekeln in Losung gegeniiber dem Gaszu-
stand verkleinert ist. Fir den sterischen IFaktor P ist bei Abwesenheit
polarer Molckeln kein EinfluBl zu erwarten. Das gleiche gilt fir die Akti-
vierungsenergie, wenn es sich ausschlieBlich um die Bildung oder Losung
ciner cchten homdbopolaren Bindung handelt. Zf]

Die dltere Theorie crgibt, dall Zgas

Zu gleichen Ergebnissen fithrt anch die Anwendung der modernen Theorie
des Ubergangszustandes. Das Verhaltnis nimmt dann in bester Uberein-
stimmung mit dem Experiment den Wert 2 bis 3 an.

= 1 bis 4 ist.

G. SCHMID, Stuttgart: Die Frequenzabhingigkeit des Ullraschall-
abbaus von Makromolekeln.

Schalldispersionen sind in Gasen im erreichbaren Schall- und Ultra-
schallbereich selir oft beobachtet und durch die Arbeiten von H. 0. Kneser
auch cinem theoretischen Verstindnis zugéinglich gemacht worden. In
Fliissigkeiten dagegen konnte trotz genauester Messungen bisher keine
Schalldispersion mit Sicherheit {estgestellt werden; die Schallgesehwindig-
keit in Flissigkeiten ist offenbar cine frequenzunabhingige Konstante,
weil die Relaxationszeiten der Flissigkeitsstruktur zu klein sind (<< 108
), um mit den heute crreichbaren Ultraschallfrequenzen (108 Hz) erfallt
werden zu kénnen. Bei makromolekularen Substanzen sind groBere Rela-
xationszeiten zu erwarten, doch treten hier McBschwierigkeiten auf, da
die konzentrierteren Losungen hochviseos sind und den Ultraschall stark
absorbieren, in den verdiinnten Lisungen andererseits die Schallgeschwin-
digkeit im wesentlichen durch das Loésungsmittel und nicht durch die
makromolekularc Substanz bestimmt ist. Als experimenteller Ausweg bictet
sich der Abhbau linearer Makromolekeln dureh U-Schall. Der Effckt mull
frequenzabhingig werden, wenn die Relaxationszeit des Zusammenhalt-
mechanismus des Gelgeriists in der verdiinnten Losung mit der Sehwin-
gungsdauer des Ultraschalls vergleichbar wird.

Es wurden mit drei Ultraschallsendern von den Frequenzen 284 kHz,
175 kHz und 10 kIlz Abbauversuche mit 0,3 proz. Losungen cines Poly-
methaerylsiure-methylesters vom Ausgangspolymerisationsgrad 7000 in
Benzol durchgefiithrt. Die Intensitét der Besehallung wurde mit dem Ra-
diometer im Versuchsgefidfl bestimmt und durch Absorptionsmessungen
mit Glyeerin im gleichen Versuchsgef4l kalorimetriseh kontrolliert. In
allen Fillen wurde innerhalb 10% Fehlergrenze dic gleiche Ultrasehall-
intensitit von 1 W/em? eingestellt. Trotz schr starken Abbaus war kein
Nachlassen der Abbauwirkung bei niederen Frequenzen zu crkennen. Es
machte sich also im Ultraschallgebiet bis herunter zur Hérgrenze noch kein
Ansprechen einer Relaxationszeit bemerkbar. Daraus ist zu schliefen, daBl
dic Relaxationszeit des Gelgeriists in der verdiinnten Losung > 107%s
sein mull.

Aussprache:
E. Jenckel, Aachen, macht darauf aufmerksanm, daB die Unabhangig-

keit des Abbaueffektes auch mit der Breite der Relaxation (Verschmierung)
erkldart werden kann.

H. TOLLERT, Clausthal: [ber den Nachweis von Molekeln hoherer
Ordnung in Mischungen verditnnter wifriger Elekirolytlosungen und iber
cinen neuen Trenneffekt.

Wihrend sich die Viscositit zweikomponentiger Losungs-Systeme in
eester Niherung dureh cinfache Addition berechnen 1a6t, ist bei einer hohe-
ren Zahl von Komponenten folgende empirische Mischungsregel iiberlegen.
Sind n;, n, . . . nj die Komponenten eines Systems in Mol bezogen auf

1000 Mol I1,0, ist also dic Gesamtkonzentration der Salze M = Z nj, $0
T Fie e Mice . N i

ailt fir die Mischungsviscositit = 2: Ny (8

1

Dabei sind Ni dic Molenbriiche und 7](1\;‘) die Viscositdten in einer Losung
dor einzelnen reinen Komponenten mit der Konzentration M. In diesem
Ansatz sind nach van’t Hoff die 1-1-wertigen Salze mit doppeltem Molge-
wicht einzusetzen. Aunf diese Weise findet man hei Messung der dynami-
sehen Viscositit beispielsweise ciner Hartsalzloselauge, die gewdhnlich aus
26,2 Molen Na,Cl,, 12,3 K,Cl,, 12,3 MgCl, und 16,5 MgS0, besteht, dal
in diesem System cine Umlagerung stattfindet, die zu ciner Lisung etwa
der Zusammensetzung 9,7 Na,Cl,, 28,8 MgCl,, 12,3 K,Cl, und 16,5 Na,50,
fithrt. Auch cinfache Doppelsalze lagern siech um. So zeigen Dichtebe-
stimmungen, Messungen der kinematisechen und dynamischen Viscositiit
sowic der Refraktion einer 1 n Zink-Ammonium-Schénit-Losung, dal bei
209 zwischen (NH,),80, und ZnS0, die Verhdltnisse 1:1, 1:2, 1: 4 sowie
2.1 wvorlicgen, withrend man nach der Siedepunktsanalyse nur das sto-
chiometrisehe Verhiltnis 1:1 erwarten sollte. — In ditunen Kapillaren tritt
hei Losungen cin Trenneifekt zwischen dem zentrischen Strémungsfaden
und den Randzonen auf. Bei einer 0,2 n ZnS0,-Lisung in 0,2 n HCl konnte
nach Passieren eciner 1,70 m langen, 0,75 mm weiten Kapillare unter 2 ati
fiir dic getrennt aufgefangene Losung im Inneren der Kapillare eine Diehte-
zunahme von 6 - 10 © g/em? nachgewiesen werden.

Samstag Nachmittag (Saal I}
Vorsitzender: Prof. R. Fricke, Neckarhausen/Krs. Niirtingen

W, KAST, Krefeld: Die Aussagen der Rontgendiagramme von Cellu-
tosefaserns).

Durch neuartizce Aufnahmeverfahren und verfeinerte Auswertungs-
methoden der Rontgendiagramme von Cellulosefasern wird u. a. eine quanti-
tative Trennung der Orientierung der Blittchenchenen und der Achsen

1) ygl, diese Ztschr. 61, 153, 267.
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der Mizellen erreieht. Daraus ergeben sich neue Einblicke in den Streck-
vorgang. In hochgequollenem Zustand wird eine Faser mit einem guten
Verhiltnis von Achsenorienticrung zu Blittchenorientierung und mit guter
Dchoung erhalten, in trockenem Zustand ecine sprode Faser, die bei guter
Blittchenorientierung nur eine schlechte Achscnorientierung zeigt. Die
dabei gewonnene Kenntnis der Achsenverteilungskurve ecrmdaglicht dic
Intensitdtsberechnung der Reflexe OkO und den Nachweis, dal die
Cellulose-Ketten-im Krystallgitter der Mizellen abwechselnd gegensinnig
verlaufen, also genau so wie in der nativen Cellulose. Dadurch wird wahr-
scheinlich gemacht, dal in der Spinnlgsung Assoziate von Cellulosemolekeln
vorliegen, die diese Lage benaehbarter Ketten von der nativen Cellulose
her bewahren und an die wiederausgefillte Cellulose weitergeben-
Aussprache:

W. Brenschede, Leverkusen: Der Befund, daB mit zunehmender Orien-
tierung die Dehnbarkeit der Faser wiachst, ist auBergewohnlich und findet
keine Parallele bei vollsynthetischen Fasern, Offenbar geben die amorphen

Zwischenbereiche den Hauptteil der Dehnung, besonders, wenn sie noch
nicht ausgerichtet sind.

W. HOPPE, Miunchen: Die Auswerlung der Ronlgenaufnahmen von
Qasen, Fliissightiten und Krystallen mit einer neuen Rechemmaschine fiir
Fourier- Reihen.

Bei der Strukturuntersuchung von Molekeln in gasformiger, fliissiger
oder fester Phase mit Réntgenstrahlen hendtigt man etwa /4 der erforder-
liclien Zeit fir die Experimente und #/, fiir deren rechnerische Auswertung.

Diec Auswertung geht als Interferenz- und Beugungsproblem immer
auf dic Zusammensctzung von Sinusfunktionen variabler Amplitude,
Phase und Wellenlinge hinaus. Zur Durchiithrung dieser Sinusiiberlagerun-
gen werden neue Rechenmasehinen®) angegeben, die zur Summierung von
ein- oder zweidimensionalen Fourier-Reihen angewendet werden kénnen.

Sie arbeiten mechanisch nach neuartigen Konstruktionsprinzipien und
gehen gleichzeitig die Resultatkurve — bzw. im zweidimensionalen Gerit
das Resultatgebirge — durch 24 in ciner Linie nebeneinander liegende —
bzw. 576 cin Rechenraster erfiillende — MeBnadeln an. Die Genauigkeit
der Angabe ist - 0,15 mm, bei cinem Maximalausschlag von 150 mm. Die
Summierung ciner zweidimensionalen Fourier-Reihe ist in wenigen Stunden
durchfithrbar.

H. KIESSIG, Koln:
losten Seifen.

Aus der Beobachtung, daB Secifenlésungen bei réntgenographischer
Untersuchung Interferenzen zeigen, die nicht als Fliissigkeitsinterferenzen
aufzufassen sind, ist auf einen geordneten Bau der Molekeln (Mizellen) zu
schlieBen. REine Interferenz mit kleinem Netzcbencenabstand, die unab-
hingig von der Kettenlinge der Scifen ist, wird dem Seitenabstand der
Molekeln zugcordnet. Eine zweite Interferenz zeigt eine grolic Identitits-
periode, die grofer ist als die Linge ciner Seifen-Doppelmolekel. In Ana-
logie zum Bau fester Scifen kommt man so zu ciner lamellaren Struktur
der Mizellen. Bimolekeln lagern sich seitlieh zusammen, wobei die Kohlen-
wasserstoff-Enden im Innern der Lamelle gegencinander stolien und dic
hydrophilen Na-Gruppen gegen H,0 nach aullen stehen. Dic Lamellen
lagern sich parallel und sind durch dquidistante Wasserschichten getrennt.
Da stromende Na-Olcatlssung im Riontgenbild cine Aufspaltung des Inter-
ferenzringes der groBen Periode senkrecht zur Stromungsrichtung zeigt,
folgt cine Blidttehenstruktur fiir die Mizelle: vermutlich stellt also einc
einzelne Lamelle die Mizelle dar, Zunchmende Verdiinnung der Seifen-
16sungen fithrt zu groferen Abstinden der Lamellen. Bei Seifen aus zwei-
basischen Siuren tritt an Stelle der Bimolckel der einfachen Seifen eine
Molckel der Scife aus der Dicarbonsiure mit den beiden hydrophilen Grup-
pen an den Enden der Kohlenwasserstoff-Kotte. Scifenldsungen l8sen
Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzol) klar auf; Rontgenuntersuchungen sol-
cher Losungen fithren zu vergrdfiertem Lamcllenabstand. Kohlenwasser-
stoffe werden also zwisehen die CHj-Ebenen der Mizellen cingelagert. In
Seifenlésungen aus Dicarbonsiuren (ohne CHy-Ebenen innerhalb der Mizelle)
ist Benzol unléslich. Secifenihnliche Stoffe (z. B. Igepale) zeigen analoge
MizeHinterferenzen.

Da Mischungen aus K-Oleat und K-Laurat und K-Oleat und K-Capronat
Mischkrystalle ergeben, fiir dic sich der Netzebenenabstand aus der Mi-
sehungsregel ergibt, folgt, da COOK-Endgruppen cin starkes Bestreben
zeigen, sich zu Basisflachen auszurichten. Uberstehende Enden der Kohlen-
wasserstoff-Kette scheinen sieh unter Ausnutzung der freien Drehbarkeit
um die C-C-Bindung umzubicgen.

Rontgenographische Strukturbestimmung an ge-

G. H UTT,‘ Stuttgart: Physikalisch-chemische Untersuchungen an bi-
ndren Salzschmelzen.
Zur Untersuchung bindrer Salzschmelzen wurden elektrische Leit-

fahigkeit, Dichte und Viscositdt in Abhangigkeit von Temperatur und

Konzentration gemessen. Die untersuchten sieben Systeme waren alle
unterhalb der 1000% Grenze bereits schmelzfliissig. Zur Diskussion der
Ergebnisse werden herausgegriffen das System Kaliumnitrat-Natrium-
nitrit, das liickenlose Misehbarkeit mit Sehmelzpunktsminimum aufweist,
und das System Thalliumnitrat-Kaliumnitrat, cin einfaeh eutektisches Sy-
stem mit beschrankter gegenseitiger Loslichkeit der Komponenten. Die
Auswertung wird auf Grund der resultierenden Isothermen bzw. Tempera-
tur-Aquidistantialen der Aquivalentleit{dhigkeit, der Dichte und der Vis-
cositit vorgenommen. Dabei zecigt sich vor allem, dafl Phasenumwand-
lungen im festen Zustand durch einc sprunghafte Anderung der Eigenschafts-
kurven auch in der Schmelze noch gekennzeichnet sind. Schmelzpunkts-
minimum und Eutektikum werden im Kurvenverlauf dureh eine Un-
stetigkeit angedeutet. Unter Umstdnden kann dieser Effckt bei der eutek-
tischen Zusammensetzung, wenn er iiberhaupt vorhanden ist, so gering

18) Bezugsquelle: Fa. PAN, G. m. b. H., Abtlg. Wissensch. Apparatebau
Miinchen, Bothmerstrafie 14.
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werden, dal er in den Bereioh der Streugrenzen kommt und dadurch ver-
wiseht wird. Derartige Beobachtungen konnen aueh in dem einfach cutek-
tischen System Natriumnpitrat-Calciumnitrat gemach_p werden. Besonders
auffallend ist bei der Betrachtung der Temperatur-Aquidistantialen, daf§
sich die auftretenden Effckte mit zunehmendem Temperaturabstand von
der Liquiduskurve, also je weiter mau in den schmelzflilssigen Zustand
hineinkommt, ganz allmihlich verflachen.

Aussprache:

A. Smekal, Niederroden/Hessen: Der Knick der Eigenschaftskurven
beim Mlschungsverhaltms des Schmelzpunktminimums deutet darauf hin,
dafl Nahordnung des festen Zustandes in den Schmelzen erhalten bleibt.—
A. Dietzel, Gottingen: Wurden bei NaNO,/Ca(NO;), glasige Erstarrungs-
zustande beobachtet wie wir sie bei KNO4/Ca(NOy), feststellten? — Vortr.:

Ja, in engem Konzentrationsbereich, u. U. trat nach einiger Zeit Entgla-
sung ein.

E. LANGE u. K. NAGEL, Erlangen: Uberlugerung von Aklivierungs-
und Konzenlrationspolarisalion an einer einfachen Elekirode niit iiberschiissi-
gem Fremmdelektrolyt (vorgetr. von E. Lange).

Zur Klirung der Polarisationserseheinungen empfiehit es sich, als Ver-
suchselektrode zuniiehst ein Zweiphasensystem mit nur einem potential-
bestimmenden Ioneniibergang, eine ,,einfache** Elektrode zu verwenden.
Als wichtiges Beispiel ciner einfachien Klektrode wird das System Metall/
Liosung (hier das System Silber/Silbernitrat-Lésung) niher betrachtet. Die
auftretende Versehiebung der Galvani-Spannung kann vernrsacht werden:
L. durch einen Ohmschen Spannungsabfall, z. B. in ciner diinnen Oxyd-
schicht zwischen Metall und Losung: Widerstandspolarisation, 2. durch
Hemnungen beimn Durchtritt der potentialbestiinmenden Silber-Ionen
durch dic Phasengrenze: Aktivierungspolarisation oder 3. durch Hemimnun-
gen bei der Diffusion der Silber-Ionen zwisehen Phasengrenze und Loésungs-
innerem: Konzentrationspolarisation. Die zu den Grundpolarisations-
arten zugehorigen Strom-Spannungs-Kurven lassen sich auf Grund ein-
facher Annahmen iiber die magebenden Hemmungen ableiten. In reiner
Form treten sie experimentell auf, wenn nur ¢ine Hemmungsart mallgebend
ist. Um zu kliren, ob und inwieweit bei einem UberschuB von Fremd-
clektrolyt und kleiner Konzentration der potentialbestimmenden Ionen
mit einem merklichen Einflu der Durchtrittshemmungen zu reehnen ist,
wird eine Formel fiir die stationire J-V-Kurve bei Uberlagerung von Kon-
zentrations- und Aktivierungspolarisation abgeleitet, Durch schematische
Darstellung des Verlaufs der Konzentrationen und Potentiale einsehlieBlich
des Zeta-Potlentials und durch stationire Strom-Spannungs-Kurven kann
sie graphisch erliutert werden. Als Kennzeichen werden dabei der katho-
dische ,,Grenzstrom** JGr der Konzentrationspolarisation und der ,,Gleich-
gewichtsstrom® JGi der Aktivierungspolarisation benutzt. JG1ist ein Maf}
fir' dic im stromlosen Gleichgewichtszustand der Elcktrode in der Zeitein-
heit durch die Phasengrenze hindurchtretende Zahl der Ionen i Sinne einer
kinetischen Kennzeichnung des elektrochemischen Gleichgewichtes, Je
griffer JGyim Vergleich zu JGr ist, umso mehr nihert sich die durch Uber-
lagerung entstandene Strom- Spanuungs -Kurve der Kurve fiir die ,,reine®
Konzentrationspolarisation. Die an ciner Silberelektrode bei Gegenwart
von Fremdelektrolyt und einer kleinen Ag*-Konzentration aufgenommencu
Strom-Spannungs-Kurven lassen sich z. T. durch Uberlagerung von Kon-
sentrations- und Aktivierungspolarisation deuten.

M.v,. STACKELBERG und W. STRACKE, Bonn: Dus polarographi-
sche Verhalten der organischen Halogenverbindungen (vorgetr. von M. ».
Stackelberg).

Fast alle organischen Halogenide sind an der Tropfkathode reduzierbar,
Um geniigende Lioslichkeit der organischen Stoffe zu gewéhrleisten, werden
der Losung 75% Dioxan oder 909% Butunol zugegeben. Experimentell er-
gibt sich, daf} dic Leichtigkeit der Reduktion in der Reihenfolge Chlorid —
Bromid — Jodid steigt. Ferner ist das Reduktionspotential um so positiver,
jc mehr Halogenatome die Molekel enthilt. Bei aliphatischen Ialogeniden
erfolgt die Reduktion um so schwerer, je linger die Kette ist. Aromatiseh
gebundenc Halogenatome unterscheiden sich dagegen in der Reduzierbar-
keit nicht systematisch. Fine Doppelbindung in e«-Stellung zum Ilalogen
erschwert, in 3-Stellung crleichtert die Reduktion. Dementsprechend sind
bis-—2,7 V nicht reduzierbar: Monochlorbenzol, dic Monochloride des Athuns
und der hoheren Homologen, Vinylehlorid, 1,2-Dichlordathylen. Alle anderen
Polychloride, ferner Methylchlorid und sémtliche Bromide und Jodide sind
reduzierhar, Die Reduktionen sind irreversibel. Dic Steillieit des Stufen-
anstiegs ist gering ungl die Ilohe der Stufen ist (besonders bei den Chloriden)
geringer als cinem Diffusionsgrenzsirom entsprechen wiirde, sie sind jedoch
konzentrationsproportional und lassen sich zu quantitativen analytlischen
Bestimmungen benutzen. Auffallend ist dic pjr-Unabhingigkeit der Re-
duktionspotentiale. Die Reduktion verliuft im allgemeinen nach folgendem
Schema: RX + 2O+ H+=RH + X~ (X = Halogenatom, R = organischer
Rest). Im Gegensatz zu der ,,Kolbeschen Synthese‘* an der Anode findet
keinc Vereinigung der Radikale stalt, sundern einc Absdttigung mit Wasser-
stoff, Dagegen entsteht bei benachbarien IMalogenatomen in aliphatiseher
Kette eine Doppelbindung. Wegen der py-Unabhingigkeit mul als erster
potentialbestimmender Schritt der Vorgang RX + © = R + X~ angesehen
werden,

K. CR
wmitteln,

USE, Aachien: Eleklroden zweiter Arl in nichiwiafrigen Liswiys-

Um dic Ursachen fiir die in der Literatur heschriebene Unzuverlassig-
keit vou Elekiroden zweiler Art in nichtwilrigen Léosungsmitieln zu cr-
mitleln, wurden EMK-Messungen an Ketten aus Elektroden zweiter Art
wie z. B. Ag/AgCl-Cl—-HgCl/Hg in Acetonitril und Cyclohexanol durchge-
fithrt und dadureh frithere Messungen in fliiss. Schweleldioxyd erginzi.
Da sich die EMK derartiger, von der Kouzentration des Zusatzelektrolyten
unabhingiger Ketten thermodynamiseh berechnen lilit, ist eine kritische
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Priifung méglich. Alle untersuchten Ketten (Chlorid-, Bromid- und Jodid-
Ketten mit Ag, Hg und Ph) zeigen naeh mchr oder weniger langer Zeit eine
konstante KMK-Endeinstellung. Die erhaltenen Werte weichen jedoch in
der Reihe Chlorid-Bromid-Jodid steigend von der berechneten EMK ab
und sind von Art und Konzentration des Zusatzelektrolyten abhingig. Die
Abweichungen stehen in Einklang mit einem Vorsehlag von Ulich!7), nach
dem die EMK dureh das Weehselspiel von Solvatation und Komplexbildung
verandert werden kann. In Ubereinstimmung hierzu ergaben gravimetrische
Bestimmungen eine nicht unerhebliche Verdnderung der Loslichkeit der
Ilalogenide in den untersuchten Losungsmitteln durch Zusatz von Elek-
trolyten gleichen Anions. Die bisherigen Untersuchungen reichen fiir eine
quantitative Besehreibung der Abweichungen der EMK-Werte von der
Theorie noeh nicht aus und werden fortgesetzt.

C. A, KNORR, Miinchen: Uber die in Pd-Kathoden iiberschiissig ent-
haltenen Wasserstof{-Mengen und die Wasserstoff-Uberspannung an Pd nach
Avrbeiten von M. Hilzlert, C. A. Knorr und I'. R. Merlens.

Umn weitere Aufsehliisse iiber die Ursache der Wasserstoff-Uberspan-
nung zu erhalten, wurde der Abfall des Potentials kathodiseh vorpolarisier-
ter Pd-Elektroden nach Stroméffnung, sowie die Menge des dabei nach-
entwickelten Wasserstoffs bestimmt, Wie diese Messungen ergeben, missen
aueh schon an aktiven Elektroden zwei wesentlich versehieden bedingte
mit -EAT und -EAJ1 bezeichnete Anteile der Uberspannung angenommen
werden, Der Abfall von -E1 erfolgt innerhalb sehr knrzer Zeit ohne wesent-
liche Gasentwicklung und ist durch die Entladung des u. a. von Erdey-
Gfruz und Volmer angenommenen Doppelschichtkondensators verursacht.
Der Wert von -EqI  dagegen vermindert sich nach Stromoffnung relativ
viel langsamer, wobei die Elektrode lebhalt gast. -Ey1 entspricht dem
Potential einer unter erhohtem Wasserdruck stehenden reversiblen Wasser-
stoffelektrode. Die Abnahme von -Egp erfolgt linear mit der nachent-
wickelten Gasmenge.

Diec beiden Potentialanteile -EA] und -EAJ) lassen sich gesondert bestim-
men, wenn man das Elektrodenpotential jeweils wihrend des Stromflusses
im stationdren Zustand und kurz nach Stroméffnung ermittelt. Beide
Potentiale erhohen sich mit der Vorpolarisationsstromdichte. -Er nimmt
aulerdem mit abnehmender Elektrodenaktivitit sehr stark zu, -Eyp ist
dagegen von der Aklivitdt der Elcktrodenoberfliche praktisch unabhingig
und dndert sich nur wenig mit der Struktur des Elektrodenmaterials,

Wie sich aus Potentialwerten crgibt, die unter Stromflufl und nach
kurzzeitiger Stromunterbrechung an einer ungesittigten vergifteten Pd-
Elektrode bestimint wurden, wird durch die Vergiftung der Elektroden-
oberfliche dic Geschwindigkeit vermindert, mit der sich die Pd-Wasser-
stoffphase ausbildet. Es kann sich demnach in Bestitigung der zur Zeit
bereits anerkannten, aber bisher noeh nicht cindeutig experimentell bewie-
senen Vorstellung bei dem fiir die Entstechung des Potentialanteils -Ep
maBgebenden verzogerten Vorgang nur um die der Pd-Wasserstoffphasen-
bildung vorangehende unter Dehydratisierung erfolgende Adsorption der
H+-Ionen handeln, die wohl in cinem Zuge mit der Entladung dieser Iouen
stattfindet. Die insbesondere fiir das Verhalten inaktiver Elektroden maf-
gebende Verzigerung 146t sieh auf die partielle Abdeckung der Elektroden-
oberfliche durch die Abscheidungsprodukte zuriickfithren. Diese primir
nur monomolekulare Deekschicht wird sich an aktiven Elekiroden erst hei
héheren Stromdichten vervollstindigen, erscheint dagegen an den inaktiven
Elektroden bereits bei selir niedrigen Stromdichten als wirksam. Die An-
nahme einer aus H-Atomen gebildeten Deckschicht erklirt somit die von
Bonhoe/[er festgestellte Parallelitit zwischen Uberspannung und Elektroden-
aktivitit, wic auch die Beobachiung, daf3 sich die an verschiedenen Materia-
Hen erhaltenen Stromspannungskurven einander annihern, wenn man
zu sehr hohen Stromdichten iibergeht.

Aus dem nach Stromoifuung heobachteten linearen Abfall des Poten-
tialanteils -E1r  mit der nachentwickelten Wasserstoff-Menge folgt, dal dic
Menge des iiberschilssig in der Elektrode enthaltenen Wasserstoffs im
Gleieligewichiszustand entgegen der Aussage des Henryschen Satzes dem
Logarithmus des Wasserstoffdruckes proportional ist.

Die aul Grund der vorlirgenden experimentellen Resultate [iir die Ver-
teilung des unter hiherem Druck siehenden Wasserstolfs zwischen Gas-
phase und Metallphase giltive halblogarithmische Beziehung wird auch
durch die Frgebnisse der dlteren Messungen von Rozeboom bestitigt, bei
denen die von Pd aufgenvmmenen Wasserstoff-Mengen unmittelbar in Ab-
hiingigkeit. vom Druck des molekularen Wasserstoffs im Gasraum bestimmt
wurden, Der gleiche halblogarithmische Verteilungssatz, sowie eine ent-
sprechende  lhalblogarithniische Adsorplionsisotherme gilt auch fir die
Systeme P{-H,, Fe-N,, FeJ,-CO und dirfte weitgehend allgemein als
maBgebend in Betrachi kommen, wenn s sich um die Verteilung cines unter
hoherem Druek sichenden Gases zwischen Gasphase und fester Phase
handelt.

Sumnstag Nachmitiug (Saal 1)

Vorsitzender: Prof. I. N. Stranski, Berlin

1.  SUHULER, Hechingen/Ilohenzollern: {ber
organischer Substanzeit.

Wie in der Atowphysik die gleichzeitige Bevbachtung von Bmissions-
und Absorptionsspektren entscheidende Deutungen crmiglichten, so bringtl
bei organischen Substanzen dic Einfithrung der Emissionsspektroskopie
neue Gesichispunkte fiir die Beurteitung der Molckeln. Bei einer Reihe von
Mono- und Di-Derivaten des Benzols treten auller den arteigenen Spektren
dieser Substanzen bei verschiedenen Verbindungen identische Spektren

dic  DPhosphorescens

auf, die als Leuchten eines gemeinsamen Bruchstiickes gedeutet werden
miissen. Es handelt sich hierbei um einen Zerfall der Molekel im angeregten

17y H, Utich u. G. Spiegel, Z. physik. Chem, 177, 112 [1936].
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Zustand, bei demn das eine Bruchsiiiok ungeregtl guriokbleibl und Jeuchtet.
Dicse Zorlallsspekiren konnen mit dem Phosphoreszenzleuchien der Mnb-
alanzen in Zusammenhang gobrachi werden. Ebensv wie man hei der
Phosphoresgensz zwei Arten von Spektren erhilt (Vorspektrum blau, Ilaupt-
spektrum priin), werden such zwei Arten von Zerfallsspektren (blau und
griin) boobuchtet. Bei der Phosphoreszenz lassen sich beide Spektren durch
lXnderung der Bestrahlungsdauer ineinsnder tberfthren. Die Umwandlung
der Zerfallaspektren in KEmission erfolgt durch DruckAnderung im Entla-
(lungsraum, Als Triiger der Zerfullsspekiren bei den Mono-Derivaten ist
(¢H ¢* anzuschen, bei den Xylolen und p-Toluylaldehyd CHyCg 1 ,*. Beim
blauen Zorfallsspektrum wird das Elektron an der AbreiBstelle angeregt
(AuGcnanregung des Phenyl-Restes). Das grilne Zerfallsspektrum (Haupt-
spoktrum der Phosphoreszenz) zeigt dagegen strukiurmiBig Ahnlichkeit
mit der gewdhnlichon Ringanregung, dic man daher auf cine Anregung der
w-Flektronen des Phenyl-Restes surlick(lhren kann.

Aussprache:

R. Mecke, Freiburg: Nachdem durch neuere Arbeiten engl. Autoren
dle Eigenfrequenzen des C,H,-Ringes eindeutig festliegen, solite es moglich
sein, festzustellen, welche Kernschwingungsfrequenzen in den Emissions-
und Phosrhoreuenz-s ektren angeregt werden. Die bisher hdchste Rh%-
frequenz llegt bel 1 cm—! (Raman- u. UR). Eine Frequenz von 17
deutet auf Anregung einer CO- oder olefinischen C=C-Schwingung hin.

E. FISCHER, Hechingen: Neuere Unlersuchungen iiber dielekirische
Relazalion von polaren Flilssigkeilen und Losungen.

Anhand einer systematischen Ordnung der Relaxationsseciten © polarer
Molekeln in verdinnter Losung kann man bei konzentrierten Ldsungen und
reinen Dipolfitissigkeiten den Einfluf der Dipolwechselwirkung verfolgen
(Rotationsbehinderung, veridndertes inneres Feld, Assoziation). Bei nicht
asgoziierten Fliissigkeiten iat die reduzierte Relaxationseeit in verdinnter
L.8sung kleiner, bei assozilerten dagegen vergrdBert entsprechond einer Ab-
nahme bzw. Erhdhung der Molekularpolarisation im Clausius-Mosotii-Feld.
Mit zunchmender Konzentration xeigt nicht-assozijertes C H,Cl einen
glatten Abfall von 7. Ebenso verh&lt sioh CH NH,, so dall hier Assozia-
tionskomplexe grdferer Lebensdeucr nicht vorhanden sein kdnnon. Bei
C,H OH in CCl, steigt T bereits bei geringen Konzentrationen: Bildung
von Mohrifuchmolekeln und Aufhebung der freien Drehbarkeit der OH-
Gruppe. T erreicht hier bei Auswertung nach .Clausitis-Mosoili-Debys ein
Maxinium vom 20fachen des Anfangswertes bei cinem Molenbruch von 0,5und
[dllt dann wieder ab. Auch hei Auswertung nach Onsager-Kirkwood bloibt
ein Maximum, d. h. Umorientierung der Dipolo ist in reinem C,H;OH leich-
ter maglich als in OCl,-Mischungen mittlorer Konxentration. Die t-Werte
von Di-n-Butylamin, Diplicnylamin, Di-n-butyl-ather und Diphenylather

weisen erstmalig darsut hin, dad bei Molekeln p/ NNy wnd /0Ny
orienticrung durch Umklappen der Bindungen erfolgen kannte,

Aussprache:

R. Mecke, Frelburg: Nach elgenen DK-Messungen stellt die erwéiterte
Onsagersche Formel im Gegensatz zur Debye-Clausius- Mosottischen die Ver-
haitnisse in unpolaren und polaren Ldsungsmitteln gut dar. H. €. Bol-
ton'®) hat nach der Onsagerschen Theorie komplexe DK-Werte berechnet
und it der Relaxationszeit In Verbindung gebracht.

E. RAUB, Schwib.-Gmfind: Die elekirolylische Abscheidung von Me-
lullen aus kumplexe Ionen enthallenden Losungen.

Glusunov und Schisiier nahmen an, daB sich Metalle bei der Elektrolyse
von komplexo Ionen enthaltenden Losungen sckundir ahscheiden. Unipr-
sughungen an L#sungen von Kalium- und Natriumsilbereyanid =zcigen
demgegenitber, da Ag(CN),~ nach der Gleichung Ag(CN)y;— & AgCN
+ UN~ dissoxziiert.

Dabei kann die Disgoziation soweit gehien, dal das Laslichkeitsprodukt
des Hilberoyanids iibefschritten wird, Untersuchungen an Silberbidern
und galvanischen Silberniederschldgen lussen erkennen, daB die obige
Disyoziation die Grundlage fir die Vernilberung bildet und dali die Abachei-
dung des Milbers nicht kekundir wus cinem komplexen Kation, sondern
offenhar nash der alien Vorstellung unmitielbar aus dem einfachen Silher-
Ton erfolt. Nur bei peringem Gehalt an Ireiem, d. h. nivht an das Hilber-
Ion komplex gebundenem Cyanid, kann im Kathodeufilm kolloidal geldates
Silberoyanid aufireten, das von der Kathodenoberfliche adsorbiert und in

18) J. Chein. Phys. 16, 486 |1048].

Gau-Physiker-Tagung Frankfurt-M.
am 24, April 1948

M. MUSER, Franklur(/M.: Bemerkungen swm Leilungsiechanisms
elekironischer Halbleiler. )

Bei den 1lalbleitern ist fir das Verhulten der Leitfahigkeil {Abhingiy-
keit von Temperatur und von Verunreinigungen, lfall-Effekt) die Zuhl der
freien Elekironen im ,,Leitungsband'* maBigebend; diese hdngi ab von der
Lage des Fermischen (rengencrgicniveaus relativ zu den erlaubien Elek-
tronenbindern. Boim idenlen Krystall liept dus Kermisvhe Niveau nach
der Theorie in dor Mille zwischen dem obersten vollbeselzlen und dem
dariiber licgenden unbeseizien Energieband, withrerd dic experimentellen
Beobachtungen eine andere Lugo fordern. Es wird versuoht Gitler-
storungen in die Theorie einzulihren; unier dem EinfluBl wolcher Stdrun-
gen verschiebt sich das Niveau in Abhingigkeit von Ntdorstellenkonzentira-
tion und Temperatur. Dureh Aufsiellung einer ,.Elokironenbilang'* wird
des Niveau berechneil. Die ckperimentellen Ergebnisse um Cu,0 und Pb¥
werden auf dieser Grundlage gedoutet; die aus den liohtelektrischon Gren-
zen erschlossenen Bandabstdnde bestdtigen sioh.
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ilen Hilberniederschlug mit eingebauil wird. Auch bei AgNOg- und CuSO,-
Lisungen, welohe komplexe Kaiionen durch Zugabe von Melnphosphor-
wilure, Ciironensiiure, Weinsiure usw. onthalten, 1dB1i sich nuchweisen, dali
dio Abscheidung von Fremdstolfen suf Adsorption kolloidal geloster komp-
lexer Verbindungen an der Kuthodenoberfliche beruht und nicht auf eine
vorherige Entladung mit nachfolgendem unvollkommenem Zerfull komple-
xer Kationen zuriickzullihren ist. Die Abscheidung der Metalle erfolgt pri-
mir durch Entladung der einfachen Jonen.

M. SCHAFER, Stuttgart: Die Reduklion von Eisenchloriden.

Die Reduktion von Eisenchloriden (FeCl,, FeCl,, FeOCl) mit Wasser-
stoff wurde untersucht, um ein technisech brauchbares Verfabren xur Ge-
winnung von reinstem Eisenpulver zu entwickeln. Die Diskussion der
Reaktionsgleichgewichto orgibt, daB der Wasserstoff bel der Redukiion
des FoCl; zu FeCl, — im Gogensats su friheren Untersuchungen von
Jellinek und Koop — weitgehend umgesetst wird und dafl die Reduktion
von FeCly zu Fe dic ungiinstigste Toilreaktion ist. Bei Temperaturen
Qbor 700° wirkt der FeCl,-Dampfdruck stdrend. Da auch das Arbeiten
mit fldssigem FoCl, unangenehm ist, redusiert man sweckmdfig unter-
halb des Schmelspunktes des FeCl,, also bei etwa 820—850° Bei dieser
Temperatur wird dor Wassorstoff bei der Reduktion von FeCl, (und FeCly)
bis sum metallischen Eisen jedoch bei weitem nicht vollstindig ausgenutst.
HC wird deshalb aus dem Reaktionsgas ausgewaschen und Hg im Kreis-
lauf erneut durch den Ofen gesohickt. Die Chloride wandern dem Gas-
strom entgegen. Bei der Reduktion von FeCl, erfordert dessen Flichtigkeit
cine besondere Beriloksichtigung. Die H ,-Ausnutzung 148t sich hierbei be-
deutend erhdhen, wenn man otwas Wasser in das Bystem gibt. Es bildet
sich sundchst FeCl;»nH,0, das beim Einwandern in den Ofen thermisch
vorsotzt wird und FoOCl und HCl-Gas liefert. AnschlieBend wird FeOCl
bei hoherer Temperatur ebenfalls thermiach gespalten und gibt FeCl; und
Fe ,0,, dic nunmehr redusiert werden, Bei der Reduktion des Oxyds wird
wieder Wasaser frei, das dann emmeut in den Proxel cingreift. Das Ver-
faliren hat sich im Laboratorium mit ciner Leistung von 100 g Fe pro
Ansatz ynd in eciner otwas grdficren Anlage mit ciner Ausbeute von
8 kg Fo pro Ansatz bewihrt.

Aussprache:

R.p Walter, Braunschwelg: W. Kangre berichtete Iin Mal 1947 auf einer
Sitzung der 6DCh in Braunschweig Qiber dasselbe Thema. Bei statischer
Methode wird jedoch zur Reduktion der ersten Stufe aller H, verbraucht,
well dem Reduktionsgleichgewicht tiber die Zersetzung des FeCl, in FeCl,
und Cl, das HCl-Gleichgewicht iiberlagert ist, das durch Metallchloride
katnlyllert wird.

W. SPATH, Lustads (Plalz): Zur Theorie der Lisungen.

Die Eigenschaften nichtidealor physikalischer Gemische in Abhéngig-
keit von dor Konzentration lassen sich auf drei Einflfisse, den normalen
additiven Effekt, den multiplikativon Effekt und den additiven Defekt
guriickffihren. Der multiplikative Effekt 1a8t sich dureh den Ausdruck
M =1- x - (1-x) beschreiben. Der additive Defekt kommt durch Beein-
flussung der Komponenten infolge des multiplikativen Effekis sustande.
Trigt man z. B. hei dom Bystem Chloroform-Athylither die Abweichungen
der Molwiirme vom gradlinigen Verlauf auf und dividiert dio jeweiligen
Ordinatenwerto durch das Konzentrationsprodukt, so crhillt man als neue
Kurve eine horizontale Gerade, deren Abstand von der Abszissenachse ein
Mag fir den Faktor { liefert.

W.SPATH, Lustadt (Plalz): Chemische Systeme, projekliv gesehen.
Durch dic Transformation ; = ar¢ sin x wird'dic sonst éibliche Un-

torieilung ciner.MeBgroBo in gleich groBe Untercinheiten in cine solche ver-
wandelt, bei dor dic Untermengen ein um so hdherea ,,Gewicht*® haben, je
niher diese an den Enden liegen. Fiir eine Funktion in der die eine Variable
eine unbeschriinkte Zahlenfolgo durchlaufen kann, die andere jedoch einen
maximalen Sittigungswert erreicht, eignet sieh u. U. die angulare Aunltra-
gung in Amita-Koordinaten. (Abdrucke kinnen vom Vortr. zur Verfigung
gestellt worden). Diesem Bystem liegt die Areussinus-Arcusfangens-Funk-
tivu zugrunde. Kurven mit S-formigem Verlauf in rechtwinkligen Koor-
dinaten, . B. die der spezifischen Wiarmo der Festkirpoer oder der Methan-
Bildung in Abhangigkeil von der Temperatur, oder Dissoziationsgrade lassen
#ivh in diesen Koordinaten in guter Niheruny in gorade Linien uberfilhren.

[VB 73)

I. GANT und E. ALPERS, Darmstadt: Greoimelrische Beslimmung
dielekirischer (irofen (vorgelr, von Erika Alpers).

Zur Bestimmung der Diclektrizitdinkonsianten wird eine Probe-
kugel uus dem zu uniersuchenden Malerial in das elekirischo Feld eines
Kugelkondenssiors gebrucht, eine regisirierende Mikrowasge milt die auf
die Kuygel wirkende Kraft. Mit einer solchen Apparsiur konnien Messungen
un Phonolharz Typ 8 und Polyvinylehloril mit Weiehmacher im Tem-
peraturberejeh von —50° bis -+ 160¢ und bei kontinuicrlicher Vuriation der
Froquenz im Bereich 26 Nz his 100 kITz durchgeffihrt werden.

Deor dielektrikeho Verluatfaktor ergibt sioch aus dem Drehmo-
ment, das ein verlusthehafteles Dielektrikum im elektrischen Drehfeld er-
filhrt. und durch dieselbe elektrisuhe Mikrowaage yemessen werden kann.
Das Drehleld wird durch Superposition xweier gekreuzter phusenverscho-
bener Wechselfelder erzeugt. Frequenz- und Temperatur-Abhangigkeit
des Verlustfuktors von Polyvinylehlorid mit Weichmucher sind gemessen
worden.

Beide Methoden liefern keine Prizisionsmessungen, orgeben aber rasch
einen Uberblick ilber die dielekirischen Eigenschaften von Werkstoffen in
einem groSen Froquene- nnd Temperaturbereich,
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T.GAST und A. FLOCKE, Darmstadt: Eine neue Methode zur Messung
sehr hoher Widerstinde (vorgetr. von H, A. Flocke).

Zur Messung schr hoher Widerstinde in ciner Briickenschaltung wird
ein spezielles, flichenhaft entartetes Saitenelektrometer — zweckmiBig als
Folienelektrometer bezeichnet — verwendet, das die Handlichkeit des elek-
tronischen Verstirkers mit dem hohen Eingangswiderstand des statischen
Instruments verbindet. Alsleistungsloser Indikatorgestattet esein Briicken-
vechédltnis bis 104 bei einem Bezugswiderstand von 1012 Qhm anzuwenden,
Damit liegen Messungen von Widerstianden bis 101 Ohm im Bereich des
Moglichen.

0. SCHAEFER, Frankfurt/M.: Ein elekirisches Gerit zur Auswerlung
von Produkt- und Duhamel-Integralen.

Es wird einc bercits praktisch erprobte Anordnung beschrieben, welche
zwei in Form ciner Kurve auf Millimeterpapier vorgegebene Funktionen
photoelektrisch abtastet. Je nach Bedarf kann die Funktion selbst oder
die erste Ableitung gebildet, sowie die cine Funktion gegen dic andere in
der Abszissenrichtung versetzt werden. Nach gecigneter Verstirkung der
beiden Photostrome, die mit 50 oder 100 Hz moduliert sind, in einfachen,
betriebssicheren Verstirkern wird die Produktbildung in einem Weehsel-
strom-Zihler vorgenommen. Wird cine gewisse bei allen praktischen Auf-
gaben ausrcichende Grenze fir die erste und zweite Ableitung der Funk-
tionen nicht iibersehritten, so wird eine Genauigkeit besser als 5% erreieht.
Das’ Gerit ist zur Losung von Aufgaben aus der Schwingungstechnik, ins-
hesondere solchen der selbsttitigen Regelung, bestimmt und soll zur Aus-
wertung ciner bestimmten Gruppe von Integralgleichungen weiter ent-
wickelt werden.

E. W. BECKER, Marburg/L.: Das Trennrokr mit hohem Druck und
radialem elekirischen Feld.

Das Trennrohr von Clusius und Dickel ist bisher nur im Druckbereich
bis maximal etwa 3 atm untersucht und verwendet worden. Versuche im
Bereich bis 26 atm zeigen, daB die bej den hohen Gasdichten auftretende
Turbulenz iiberraschenderweise die Trennschirfe der Anordnung ge-
geniiber der Erwartung nael der laminaren Theorie auBerordentlich ver-
grofBert. (Bei 26 atm. um den Faktor 20). Der Wirkungsgrad der Tren-
nung, in den auBler der Trennsehidrfe noch der Transport des Rohres ein-
geht, wird durch die Turbulenz nur um etwa 20 bis 30 % vermindert. Dies
gibt cinen interessanten Einblick in den Turbulenzmechanismus, Wesent-
lich ist die Erkenntnis, daB die Turbulenz sich nur in der Nach-
barschaft der fritheren Grenzschicht zwischen auf- und absteigender Stro-
mung aushildet. Diese Vorstellung kann durch eine halhempirische Berech-
‘nung der Turbulenzbreite bestitigt werden. Aus der entwickelten Vorstel-
lung folgt, daf sich dic Turbulenzbreite durch ein radiales elcktrisches Feld
zwischen den verschieden temperierten Rohren stark beeinflussen 1aBt.
Eingchende Versuche bestiitigen das und zeigen, dafl inhomogene Felder,
mit einer mittleren Feldstérke von etwa 50 kV/em, Transport und Trenn-
Jinge etwa verdoppeln, wihrend der Wirkungsgrad der turbulenten Tren-
nung durch das Feld bis auf den optimalen laminaren Wert gesteigert wer-
den kann,

W. HANLE und K. L, RAU, Gielen: Messungen von Abklingzeiten
bel der Luinineszenz.

Zur Messung kurzer Abklingzeiten sind zwei Apparaturen entwickelt
worden. Bei der cinen werden intensive Lichtblitze von 107° sec Dauer
durch Entladung eines Kondensators von 0,1 Mikrofarad und 10* Volt er-
zeugt und damit die lumineszierende Substanz bestrahlt. Die Lichtinten-
sitat wird mit cinem Photo-Multiplier gemessen: die an seinem Ausgang
entstehende Spannung wird durch einen Breitbandverstirker verstirkt und
den Platten des Oszillographen zugefithrt. Ein Teil des Lichtes der Blitz-
Iampe fallt auf eine Photozcelle, welche iber cin Thyratron sowohl die Zeit-
ablenkung des Oszillographen betitigt, als auch die Helligkeit auftastet.
Als Beispiel {iir dic Wirkungsweise der Apparatur wird die Lumineszenz
cines Uranglases angefiihrt, Bei Erregung mit einem Blitz von 107 sce
Dauer klingt die Fluoreszenz in etwa 1073 see an und in etwa 1073 sce ab.

Zur Messung kleinerer Leuchtdauern als 1078 see dient cine Anord-
nung, bei welecher das Licht ciner Quecksilberhochdrueklampe dureh
Beugung an einer stchenden Ultraschallwelle in einer Fliissigkeit inten-
sititsmoduliert und auf die fluoreszierende Substanz geworfen wird. Das
Fluoreszenzlicht durchsetzt cine fortschreitende Ultraschallwelle der glei-
chen Frequenz. Die dabei entstehenden Konvergenzstreifen werden mi-
kroskopisch beohachtet, aus der Lage der Streifen it sich die Abkling-
zeit ermitteln. So konnte z. B. festgestellt werden, dall die Abklingzeit
von Farbstofilssungen (Fluorescein in Alkohol) bei Temperaturernied-
rigung auf —100° sich nicht dndern und demnach kein stetiger Ubergang
der Fluoreszenz in die Phosphoreszenz bei tieferen Temperaturen statt-
findet.

W. WOEBCKEN, Darmstadt: Ionenleitung und mechanische Dehnung
bei Folien und Pidden aus plastischen Stoffen.

Dic Kenntnis der Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von der
mechanischen Dehnung cines Materials hat fiir die Isolierstoffc der Elek-
trotechnik Interesse: erstens méchte man Einblick gewinnen in dic Platz-
wechselvorgiange walirend der Verformung, zweitens ist e erwiinseht den
Leitungsmeehanismus (im  allgemeinen Ionenleitung) aufzukldren, und
drittens besteht ein unmittelbares technisches Interesse, falls ein Stoff
wihrend der Dehnung seinen Widerstand um GréBenordnungen andern
sollte. .

Zur Messung der erwartungsgemill hohen eclektrischen Widerstinde
dient eine Briickenschaltung mit der Elektrometer-Réhre T 113, mit wel-
cher es gelingt, Widerstinde bis zu 10'® € zu messen. Die Proben werden
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in einer feuchtigkeits-geregelten Kammer mit einer Zugvorrichtung nach
bestimmtem Zeitplan gedehnt und gleichzeitig der elektrische Widerstand
gemessen, Ergebnisse an Polyvinylchloriden verschiedener Vorbchand-
lung, an Polyamiden, Acctaten und Kautschuk werden gezeigt. Die stirk-
sten Anderungen der Leitfihigkeit zeigt Kautschuk (iber 3 GroBenord-
nungen bei Dehnungen bis 200 %), bei dem besonders deutlich die bekann-
ten Erscheinungen der Iysterese, Relaxation, des Erinnerungsvermogens
und des Temperaturcinflusses im Leitfdhigkeits-Dehnungs-Diagramm sicht-
bar werden.

G. HAASE, Frankfurt/M.: Metallober[lichen bei hichsten Vakua zwi-
schen 1078 und 10™1% mm Hg.

Mit einem Pumpenaggregat hoher Saugleistung, mit tiefgekithlter Ak-
tivkohle und hochaktiven Gettersehichten kann in einem kleinen Glasge-
fafl cin Vakuum crzeugt werden, das besser als 1072 mm Hg ist. Zur Mes-
sung des Vakuums werden je nach Druckbercich — teilweise nebencinander —
benutzt: das Ionisationsmanometer, das Quarzfadenmanometer, das ra-
diometrische Manometer und bei sehr tiefen Drucken ein Adsorptions-
manometer; dieses beruht auf der Messung der zeitlichen Anderung der
photoeclektrischen Austrittsarbeit einer reinen Metallober{liche durch
Adsorption des Restgases, Weiter wird iiber das Verhalten von diinnen
Aufdampischichten auf Metalloberflichen berichtet.

S.FL UGGE, Marburg/L.: Zur Resonanzabsorption langsamer Neutronen.

Der Wirkungsquersehnitt Neutron-Atomkern nimmt im allgemeinen
{umgekehrt proportional) mit wachsender Geschwindigkeit des Neutrons
ab. Nur wenn die kinetisehe Encrgic des Neutrons einen Wert hat, der
einem Energieniveau des Atomkerns (Compoundkerns) cntspricht, kann
der Wirkungsquerschnitt in der Umgebung dicser Stelle betridchtlich gro-
Bere oder sehr grofie- Werte annchmen (Resonanz). Diese beiden Tatsachen
bilden den Inhalt der Breit-Wigner-Formel. Im vorliegenden Fall werden
zwel eng benachbarte derartige Energieniveaus betrachtet und dafiir die
Breit-Wigner-Formel streng abgeleitet. Man findet (als Folge einer Art von
Interferenzerscheinung) teils grofere Wirkungsquerschnitte, teils scharfere
Resonanzen, als sie bei einfacher Uberlagerung aus der gewshnlichen Breil-
Wigner-Formel folgen wiirden. Damit kann eine bisher nicht dcutbare
Anomalic beim Einfang eines Neutrons durch das U2 (Resonanzenergie
der Neutronen etwa 7 eV) verstindlich gemacht werden.

H. DANZER, Frankfurt/M.: Zur Theorie der Newlronenbremsung.

Die Bremsung und Streuung sehneller Neutronen, insbesondere die rdum-
liche Verteilung der verschiedenen Encrgicherciche, wird durch exakte
Losung der entsprechenden Integralgleichung theorctisch untersucht, Das
Bremslingenproblem, speziell [iir Wasser, wird behandelt.

8. FLUGGE, Marburg/L.: Ein Zusammenhang zwischen einem Problem
der Quantenmechanik und der Theorie der Kellenleiler,

Dic eindimensionale Bewegung cines Elektrons gegen cine Kette von
N Potentialtopfen filirt auf dieselben Differentialgleichungen, wic sie in
der Theorie der Kettenleiter auftreten, Man kann daher die Resultate aus
der Theorie der Kettenleiter benutzen, um Reflexion und Durchgang des
Elcktrons bei einer Kette von Potentialtépien anzugeben.

H. HARTMANN, Frankiurt/M.: Zur Theorie der Lichtabsorption an-
organischer Komplex-Ionen.

Termaufspaltungen und Verschiebungen bei Zentralionen polarer
Komplexe wurden fiir Tonen mit ein und zwei d-AuBenclektronen berech-
net. Die Farbe der Ti®t-Salze wird dadurch verstandlich gemacht.

Wa. [VB 98]

Universitit Berlin, Chemisches Kolloquium
3. Dezember 1948

F. JUST, Berlin: Zur Chemie und Biochemie eiweif3fremder Amino-
siuren. II. Uber die Wirkung von p-Aminobenzoesiure auf schuellwach-
sende Zellen, wie Hefen, Bakierien und experimentelle Tumorent).

Nachdem gemeinsam mit G. Walther die nicht-natiirlichen «-Amino-
fettsduren mit mehr als seehs Kohlenstoifatomen naher untersucht worden
waren, beschiftigte sich diese Arbeit mit den Wirkungen der p-Amino-
benzoesiure (H') auf die icbende Zelle. Diesc ist nicht abiogen oder un-
physiologiseh, im strengen Sinne vielleicht auch nicht eiweiBiremd, aber sie
ist atypisch als Eiweilbaustein. Die Entdeckung der chemotherapeuti-
schen Interferenz der Sulfonamide und des Wuchsstoffes bzw. Vitamins H’
war, selbst wenn die urspriinglichen Anschauungen nicht allgemeingiiltig
bleiben sollten (W. Heubner), von {ruchtbarster Auswirkung und wird durch
die Befunde von Just und Mitarb. von ncuem angeregt. Bis auf die Fest-
stellung, daB H’ cin Konstituent der Folinsiure (Angier) ist, weil man
nichts sicheres iiber scine spezielle chemische Funktion im Organismus.
In Analogic zu anderen Wirkstoffen schreibt man dem I1” die Rolle cines
Cofcrments bzw. einer prosthetischen Gruppe eines Enzymes zu., Es ver-
dient jedoch auclt die Moglichkeit Beachtung, daf diese atypische Amino-
siure ein Buustein cines Apofermenteiweilies ohne Funktion als unmittel-
barer Reaktionspartner der katalytidchen Zwischenprozesse ist. Mit
H. Stroh wurde gefunden, dafl H” das Wachstum von Torula-, Back- und
Bier-Hefe bei Konzz. > 1:10000 hemmt. Die Hemmung ist bei 3 mg
H’/em3 und achtstiindiger Ziichtungsdauer vollstindig. Um trotzdem die

1) vgl. diese Ztschr. 60, 165 [1948].
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normale achtfache Vermehrung bei Torula im iiblichen Liiftungs-Zulaui-
Verfahren zu erhalten, mufite die Ziichtungsdauer von 8 h bei 1 mg H'/cm?2
auf 30 h, bei 2 mg H'/em?® auf 48 h und bei 3 mg H'/em?® auf 96 h verlingert
werden. Dic Zellen sterben primir nicht ab. Die Atmung der Hefe-
zellen wird durch H’ gehemmt. Das zugesetzte H’ wird fast voll-
stindig in der verheften Nihrlosung wiedergefunden. Die Aufnahme
von H’ durch die wachsenden Zellen ist relativ gering. Eine Wachstums-
hemmung wurde auch bei der Liiftungsziichtung von Paraffin-zehrenden
Mikroorganismen (mit W. Schnabel) festgestellt. Nach Versuchen mit
H. Siroh hemmt auch Sulfapilamid das Wachstum von Torula, Die
maximale Hemmung bleibt von 0.2 mg/em? ab, auch bei Steigerung auf dds
50-fache {10 mg/em3), konstant { Nielsen) und 146t sich durch Verlingerung
der Ziichtungsdauer von 8 auf 30 h nicht aufheben. Diese maximal erziel-
bare Hemmung entspricht der von 0.1 mg H’/em®. Bei gleichzeitiger Ge-
genwart von Sa. und H [1.0 mg H' + 0.1 mg Sa./fom® (10:1), 1.0 mg H’
+ 1.0 mg Sa./em?® (1:1) und 0.1 mg H' + 1.0 mg Sa./em® (1:10)] bleibt
dic Hemmung so, wie wenn die jeweils dibersehiissige Komponente allein
vorhanden wire. Dies deutet darauf hin, daf} es sich moglicherweise um die
gleichen empfindlichen Stellen handclt, die sowohl durch Sa. als auch H' in
verschiedener Weise ,,blockiert! werden. — Gérversuche (gemeinsam mit H,
Stroh) ergaben, daBdie Gargeschwindigkeit derdrei Hefen durch H' (z.B.
1:1000) stark gehemmt wird (Euler). Die Zellen werden primir nicht ab-
getétet. Zusatz von Acetaldehyd hebtdie Girhemmung nicht auf (Euler). Die
zellfreie Garung wird durch H’ ebentfalls gebremst. N-acetyl-H’ ist un-
wirksam. Girungshemmung von Sa.ist erst ab 1: 100 merklich. Die Milch-
siuregirung von Bac. Delbruckii wird durch H' nur schwach beeinflufit. —
In Versuchen (gemeinsam mit Geheimrat Leniz, Dr. med. Ballowitz, H.
Stroh) an mit virulenten Strept. hdmol.-Kulturen infizierten Mausen wurde
bei der hahen Dosierung von 30 bis 45 mg H’ pro Maus (subeutan) eine
Virulenz-steigernde Wirkung festgestellt. In vitro-Versuche an je zwei
Stammen Streplo-, Staphylo- und Enierokokken zeigten, daB deren Wachs-
tum bei Konzz. von 0.25%, 0.5% und 1% H’ nicht beeinfluit wird. Im
iibrigen wird durch diese Versuche angeregt, bei den in der Bakteriologie
angewandten Tierpassagen zwecks Steigerung der erloschenmen Virulenz
pathogener Keime den Versuchstieren gleichzeitig H’ zu applizieren.

In Versuchen des Vortr. (gemeinsam mit E. Biirgel, I. Biirgel, A. Hohe-
nadel, H. Siroh und I. Wendel) wurde die Wirksamkeit von H’ auf experi-
mentelle bésartige Tumoren, nimlich an Walker-Tumoren der Ratte und
an Ehrlich-Ascites-Tumoren der Maus, in Abhingigkeit von der Dosierung,
dem Zeitpunkt und der Dauer der Behandlung untersucht. In Uberein-
stimmung mit den Girversuchen und im Einklange mit 0. Warburg
(Garungsstofiwechsel der Krebszelle) wird das Wachstum des Walker-
Tumors durch H” gehemmt. Die mittleren Tumorgewichte, bei den mit
H’ behandelten Tieren (150~300 mg H’ subcutan pro Tier iiber 10 bis 20 Ta-
ge, Behandlungsbeginn am Tage der Impfung) verhielten sich zu denen der
unbehandelten Kontrollen jeweils derselben Impfserie wie 1:2 (mit Ne-
krosen gewogen) bzw. wie 1:3 (ohne Makro-Nckrosen gewogen). Derselbe
Befund ergab sich, wenn das H’ (am besten in 15 proz. Lésung vom pH 7)
schon einige Tage vor oder nach der Beimpfung gespritzt wurde. Die auch
sonst hiufige spontane Nekrotisierung der Impftumoren wurde durch H’
stark beschleunigt. Bei einem hohen Prozentsatz der Versuchstiere frat
durch Behandlung iiber etwa drei Wochen im Gegensatz zu allen Kontrollen
ein ganzlicher Zerfall des aktiven Krebsgewebes ein. In min-
destens drei Fillen, bei denen das Angehen des Tumors (GroBe etwa
walnuBgroB) vollig gesichert ist, wurde Heilung erzielt, wobei zu be-
Fiicksichtigen ist, daB die Chance der Ausheilung des tumorfreien Geschwiirs
bis zur. Gesundung durch die relativ sehr groBe Wunde und die Toxikose
durch den Tumorzerfall sekundir herabgesetzt ist.

Die Ergebnisse erscheinen wegen des Umfanges des experimentellen
Materials und wegen der eingehaltenen Kautelen gesichert. Die tumor-
noxische Wirkung des Vitamin H’ wird unabhéngig davon durch
die Befunde an der Ascites-Maus (Ehrlich-Tumor) bestitigt.

Die krebskranken Miuse erhielten nach der Beimpiung 30 mg
Vitamin H’. In den zu verschiedenen Zeiten vorgenommenen Punktionen
ergab die Zellauszdhlung eine im Vergleich zu den Kontrollen deutliche
Steigerung (von 20 /gy auf 60 9/ge der Mitosen, die nach etwa 48 Stunden
wieder auf bzw. unter die Norm abfiel (vermehrte Zelltrimmer). Folin-
siure (4 mg/Tag und Maus) war shnlich (H. Lel{ré), aber merklichschwi-
cher wirksam. Im Girversuch ist dieses Vitamin (1 mg/em®) unwirksam,
N-Acetyl-H’ zeigte keinen nennenswerten Eifekt., Die H’-Wirkung &dhnelt
derjenigen des Colchicins. Die Aufteilung der Mitosefiguren auf die ver-
schiedenen Zellteilungsphasen ergibt, daf der Bruttoeffekt durch das rela-
tive Uberwiegen der Pro- und Metaphasen bedingt ist. Das Vitamin ¥’
wirkt demnach #hnlich wie die ,,Spindelgifte®. Die Einzelheiten dieser
Versuche an den experimentellen Krebsgeschwiilsten wurden in dem von
Dr. med. B. Biirgel gehaltenen Korreferat erdrtert. — In Ubereinstimmung
zu Ergebnissen anderer Autoren wurde gemeinsam mit H. Stroh gelunden,
daf hei hoberen H’-Mengen etwa die Hilfte des verabreichten H’ im Harn
innerhalb 24 h, davon rund 90 % in acetylierter Form von der Raite wieder
ausgeschieden wird, Zugefiihrtes Acetyl-H wird im Korper auch wieder
entacetyliert, wodurch schwichere sekundire Wirkungen der Acetylver-
bindung maoglich sind. Mittels direkter Extraktion lein zerriebener, ange-
séuerter Organe (Muskel, Leber, Gehirn) und Tumoren von behandelten
und unbehandelten Tieren und Bestimmung des so herausgeldsten HY und
Acyl-H', ergab sich, daf 1. die Menge sowohl des freien H’ als anch die des
acylierten H' im Tumor bei behandelten und unbehandelten Tieren betracht-
Jich groBer als im Muskel und im Lebergewebe ist und 2. das freie und das
acylierte H’ bei den behandelten Tieren in allen Organen, vor ajlem im
Tumor-, aber auch im Muskelgewebe, in gréferer Menge vorhanden ist als
bei den Kontrolltieren. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

[VB 77]
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Naturforschende Gesellschaft und Medizinische Geseli-
schaft Freiburg
Yortrag am 14. Dezember 1948
F, OEHLKERS, Freiburg: Mulationsauslésung durch Chemikalien.

Dic Mutationsforschung befafit sich mit Anderungen von Eigenschai-
ten, die erblich fixiert sind. Da die Eigenschaften in den Chromosomen
lokalisiert sind, kann man bei giinstigen Objekten solche Anderungen mi-
kroskopiseh verfolgen. Man unterscheidet Genom-Mutationen, Chromo-
som-Mutationen und Monohybrid-Mutationen.

Kimstliche Mutationen konnen durch Strahlen (besonders Rontgen-
strahlen) oder durch Chemikalien crfolgen. Friihere Versuche mit Chemi-
kalien blicben crfolglos, bis 1942 Vortr. crkannte, da8 eine richtige App-
likation Voraussetzung fir eine Mutationsinderung ist, Fluoreszentien
von Pflanzen wurden abgeschnitten nund in Chemikalienldsungen gestellt,
wobei dic Mutagene auf dem normalen Transportweg in die Pflanzenteile
gerieten. In England und den USA wurden unabhingig von den Freiburger
Versuchen Mutationsindcrungen durch Chemikalien, die auf dem Respira-
tionsweg aufgenommen wurden, gefunden. Zur Zeit besteht ein Wettlauf
nach Mutagenen. '

Verinderungen in der Majosis wurden als Test fiir Mutationen genom-
men. Bei Mutation findet eine Anderung der Konjugation statt, bedingt
durch den vorhergehenden Angriff des Mutagens auf die Chromosome, die
leichter feststellbar ist als eine Anderung in der Mitose; so entsteht z. B.
bei den untersuchten Objekten ein Kreuz oder ein Ring von 4 Chromosomen
an Stelle von 2 Ringen mit je 2 Chromosomen. Oder bei bereits mutierten
Oenothera-Formen mit 4er Ringen entstehen hohere Ringe. Die wichtigsten
mutationsauslésenden Stoffe sind Urethane in Verbindung mit XCl, Ace-
tophenon, Anisol, Acetanilid, Glykole, Alkaloide wie Colchicin und andere
organische und anorganische Stoffe. Die bcobachteten Mutationen sind
unspezifisch, unabhiingig von der chemischen Natur der einwirkenden Sub-
gtanz, Sie decken sicli auch weitgehend mit den durch Réntgenstrahlen
hervorgerufenen Anderungen. Jedoch sind auch einige Unterschiede zwi-
schen Mutationen durch Rontgenstrahlen und Mutationen durch Chemi-
kalien (Versuche von Hadorn, Auerback, Dalington) gefunden worden.
Vortr’ selbst fand an einem groBeren Material bei Verwendung von Urethan
eine Abweichung von den statistisch erwarteten Anderungen der Chromo-
some, wihrend die Ergebnisse bei Rontgenbestrahlung mit den statistisch
erwarteten Werten libereinstimmen. Es wurde frither vermutet, daff spon-
tane Mutationen vielleicht durch kosmische Strahlen ausgelost werden.
Diese Hypothese ist durch Versuche widerlegt. Wahrscheinlicher ist eine
Mutationsauslésung durch chemische Stoffe. So konnte Marquardf') aus
alten Samen, bei denen bekanntlich dic Mutationsrate steigt, mutations-
auslosende Stoffe gewinnen. G. B. [VB 81]

GDCh Ortsverband Wuppertal-Hagen
Yortragsveranstaltung am 10, 11. 1948,

EUGEN MULLER, Eichtersheim: Uber den Radikalzustand wungesilligler
Verbindungen®3).

Ungesittigte Verbindungen wie z, B. das Butadien oder Stoffe des
p, p’-Chinodimethid-Typus reagieren vielfach unter endstindiger Aufnahme
der Addenden an das ungesittigte Bindungssystem. Dies fiihrte unter
Beriicksichtigung des iibrigen chemischen und physikalischen Verhaltens
zu der Auffassung, daB Verbindungen dieser Art aus einer reaktionsfihigen
Biradikaliorm reagieren. Nach der Hypothese der ,,Valenztautomerie‘ soll
sich in solchen Verbindungen ein Gleichgewicht ,,En*-Form <= ,,Diyl‘-
Form ausbilden. Sind Biradikalformen u, U. nachweisbar und sind Biradi-
kale iiberhaupt existenzfahig? -

Da die iiblichen Methoden zum Radikalnachweis hier versagen, wurde
das magnetische Verhalten herangezogen. Monoradikale befinden sich in
einem 2X1!/,-Zustand und haben ein Gesamtspinmoment von p = 4/3pp
Dann sollte man ad hoo fiir ein Biradikal (verdoppeltes Monoradikal) er-~
warten, dal jede ,,Radikalhilite’ fiir sich im 2X1/,-Zustand sich befindet
und wegen yp ~ W® sollte das Gesamtspinmoment um \/ 2 grofer sein,
also = 4/ 6 pp (monomeres Biradikal).

Um zu Biradikalen zu gelangen, kann man das in den folgenden Formeln
ausgedriickte Gedankenexperiment ausfiilhren:

1 Q e H Q,
R/C\R RK'R };}C _RR

DO
R—<R R>c~R' R-<R . SR
3) R

) R oy R R
SO+ O s e OOl

1) Vgl. diese Ztschr, 60, 284 [1948].

2) Referat nach Vortrigen, gehalten in Leverkusen, Uerdingen, Elberfeld,
Hiils, Disseldorf, Universitat Bonn und KW1 f. Kohlenforschung, Miil-
heim, im November 1948.

3) XXV, Mitt. Eugen Miiller u. E. Hertel, Liebigs Ann. Chem. 555, 157
[1944]; eine zusammenfassende Darstellung erscheint demnéchst a.a.0.

R=Cq¢H;

—2H
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1) seheidet infolge Isomerisicrung zum 9,10-Dihydrophenanthren-Deri-
vat aus. 2) lielert cinen paramagnetisehen Stoll, der in seinen samtlichen
Kigenschaften weitgehend biradikal-ahnlich ist. 3) der Tschilschibabinsehe
Kohlenwasserstoff ist {roiz sehr auifalliger Biradikalnatur (im ehemischen
Sinne) villig dinmagnetiseh, kein Biradikal. Daraus kann man den Schluk
giehen, dall eine Verhinderung der (thinoidierung (Nichtexisienz des m-
Chinons) die Bedingung zum Aufireten von Biradikalen wiire, In Verfols
dieses Gedankens gelang es, atrope Biradikale, », B,

R
_&(
"

-C(R) -~ C(R)-
B peXemt, 0o n

und Biradikale des villig substituierten Athan-Typus herzustellen, Ver-
hindungen dieser Art liefern z, T, Magnelonenwerte = /8y in (herein-
stimmung mit der Vorstellung des . .verdoppelten* Monoradikals. Verwiekel-
tere Verhiltnisze liegen bei nur teilweise in der Drehbarkeit hehinderten
Verbindungen und hei einigen Chinodimethiden vor. 1m Porphyrindin libit
sieh schlieBlich cine sehr starke Temperaturabhiingigkeil des Paramagne-
tismus feststellen (diamagnetisehe Tief- und paramagnetische Hoeh-Tem-
peraturform).

Alle Verbindungen dieser Art enthalten zwei . Einzellodd)*-Elekiro-
nen, deren Spinmomenie sich eni-
weder | 4 oder 4t zueinander cin- 13, 5, ‘T, *%,
stellen kinnen. Man spricht hier von 4
1Z, und 2Z, Zustiinden. Die Grenz- T J—
Jagen dieser Terme zuecinander kann A B
man so darstellen :

wobei Esy,— E » = AE und AE > kT sein soll.
A entspricht der Doppelbindung: im lthylen, B der 1%, %,
des Sauerstolfs. Das Verhaltnis der gegenseitigen Term-
lagen ist Iiir das magnetische Verhalten charakteristisch:
Ap 2 0.B: p=+/Fug. Wenn AE = 0 ist (Entartung)
dann ergibt sich cin magnetisches Gesamtspinmoment von 4/6 py (n =
Zahl der Molokeln: :E:E‘..: gl). Dicser Fall, A B = 0, eharakteri-

v

siert die Biradikale, Vor?»imlungen dieser Art hesilzen cin temperatur-
unabhiingiges Gesamtspinmoment von p = \/ 8up (monomeres Biradikal).
Damit ist der Begriff ,,Biradikal* neugefafit und prazisiert worden und die
Kxistenzbedingungen tiir diese Stoffklasse aufgefunden.

Da man di¢ Lage des niedrigsten angeregten Triplettzustandes bei
ciner Reihe von Verbindungen teils aus experimentellen; teils aus theore-
tischen Untersuchungen kennt, lassen sich wenigstens in grolien Ziigen
alle ungessttigten (Doppel)-Bindungssysteme in Abhingigkeit von A K
cinordnen. Die Grenzen stellen Athylen und Sauerstoff dar. Bei A E= 0
liegt das Gebiet .der Biradikale (Holatrope Diphenyl-Derivate und I'-
substitutierte Paraffine). Bei A E ~ 10 Cal folgen dic Biradikaloide mit
ciner von Verbindung zu Verbindung allmihlichen Anndherung an die
cigentlichen Biradikale mit A E = O,

Aus diesen Ergebnissen kann man ftir den Grundzustand der Verbin-

dungen mit Doppelbindungen folgendes schliefen:
I a) CHyCH, ¢——> CHy— CH; <——> CH,—CH, (u)]
e () (+) (:) . Mesomerie
b) CH, = CH, «——> SH,—SH, @H I

Fiir dic Anregung des Triplettzusiandes (kein Biradikalzustand!) gilt

n CHy =CH, = CH,~CH keine Mesomerie,
b cH, ) * + (1) thermisches Gleichgewlcht

Die Anregung in den Biradikalzustand verlangt dariiber hinaus die
mesomere Unabhiingigkeit der heiden =-Elektronenteilsysteme (A E = 0)
und erfordert noch hahere Anregungsenergie als die dez Tripletis, Mmn
kinnte dann formulieren:

1] (t4)CH;— CH, =2 CH, - ?: (4 :11--1:3) ,,Valenztautomerie*
(1]

Die bexotuddere IReaktionstibickeil und Farbivkeil mancher ungesiittiy-
ten Verbindung it zich mit der Formulieruny nach § vereinbaren (z. B.
tiewinn an Mesomericenergie beim Uhergang chinoid -+ henzoid, vgi. F.
Seel). Der I'riplettzustand (I1) wird z. B. bcim Bestrahlen von Fluoresecin
ungeregt (i, N. Lewis®)) oder thermiseh, wie heim Porphyrindin. Er kann
hei der Aktivierung des Sauerstoffs iiber den Photosensibilisator eine we-
seniliche Rolle spiclen (€. O, Schenek®), Diensynthese mit 05 Der Fall 111,
die eigentliche Valenztautomerie, konnte his jetzt noch nicht. anfrefunden
werden. M. IVE 691

Tagung der Gesellschaft fiir Mineralélwissenschaft und
Kohlechemie
Hannover, 4. November [9481)

ti. SPENGLER, Minchen: Darstellung reinsler Olefine sowie deren
Trennung mil Hilfe ron Queckxither- Kamplegverhindungen und deven lienlifi-
sievung mil Diphenylkelen,

ks wird iiber eigene Arbeiten auf dem Gebict der Olefinsynthesen re-
forierf, die im Frithjahr 1945 abgebrochen wurden. Es wurden Serien nor-
mater und verzweigier llexene, Nonene und Pentadecene mil verschiedener
Stellung der Doppelbindung, dabei die Nonene 7-Methyl-t-okien, 7-Meihyl-
2-okten, 3-Methyl-l-okien, 3,6-Dimethyl-1-hepien und die Pengadecene.
2-Pentadecen und 3-Meihyl-1-tetradecen ersimalig synthetisieri. Nach
kritischer Stellungnahme zu den Synihesen nach 7'iffenean, Boord, Fischer-
Stoffers und Asinger- Eckold heschreibt der Vortr. die Reinigung iber Na-
Anlagerung, Feinfraktionierung in einer Kolonne eigener Entwicklung und
weilere Reinigung iber 2 migliche Anlagerungsverbindungen (flg-Acetat,
Diphenylketen). Die Methoden werden als Reinbeitskriterien besprochen
und festgestelit, daf ex zich bei den dargesiellten Verbindungen um die
reinsten Olefine unter den bisher hekanunten handelt. Ehenfalls konnte he-
statigt werden, dab die Molrefraktion nueh der Lorenz-Lorenizrehen Formel
keineswegs ein Kriterium fiir den Reinheitsgrad der Olefine ist. Nach dem
Vergleich der physikalischen Daten und Aufzeigen einiger GeselzmiBigkoei-
ten heachreibt Vortr. die von ihm erstmalig angewandle Umsetzung ali-
phatischer Olefine mit Diphenylketen. Es bilden sich aus «-Olefinen in
glatier Umselzung mit hoher Ausbeule gut krystallixierende Anlagerungs-
verbindungen mit definiertemn Schmelzpunkt, die bei etwa 1700 wieder in
ilire Komponenten zerfallen und mit Laugen zu Séuren
gleicher Molekelgroblie aufgespalten werden, Auf Grund
der allerdings nicht ahgescliloxsenen Versuche diirfte
die Struktur mit grober Wahrseheinlichkeit wie auf-
gezeigt und die Saurespaliung in Richiung A verlaufen.

Die Roaktionsgeschwindigkeit der Olefine mit Iig-
Acetat wurde anhand der vereinfachien Formel einer
bimolekularen Reaktion iiberpriifi. Besonders. an 4-Methyl-4-penten und
7-Mothyl-7-okten wurde nachgewiesen, dali die Umsetzung entgegen der
bisherigen Ansioht eine Gleichgewichtarcaktion sei. 1-Olefine reagicren etwa
100 mal so schnell wie 2-Olefine, aber nur wenig schneller als 3-Olefine.
Die Verzweigung erniedrigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber
n-Olefinen, wenn die Methyl-Gruppe nicht an der Doppelbindung steht.
Methyl-Gruppen an der Doppelbindung erhdhen sie wieder. Es wird auf
die Anwendungsmaglichkeit fiir cine praparative Trennung und Isolierung
der Olefine cjngegangen. Dic Trennungen aus technischen Gemisehen
werden gestreift. (Mitarbéiter: R.Sehiff, H. Frommel, W. Slein). VB 89}

4) Z. Elektrochem. 52, 182 [1948].

8) J. Amer. chem,. Soc. 67, 1232 [1945]).
8) Diese Ztschr, 60, 244 [1948].

1) vgl. Chem. Ing. Technik 2/, 110 [1949].

Farbloses photosensibles Glas wird von den Corning-Glass-Werken USA
in den Handel gebracht. Es sind normale Silicatglaser mit diber 5%, Alkali.
Bor-, Blei- oder phosphat-haltige Gliser sind ungecignet. Photosensibel
ist in ihnen Gold, Silber oder Kupfer. Die Gold- uud Silber-Gléser werden
oxydierend, die Kuofer-Glaser mittel-reduzierend erschmolzen, Besonders
wird cin Gold-haltiges Glas mit 5°, Bariumoxyd empfoblen. Die drei-
dimensionalen Bilder werden erzeugt indem bei gow, Licht das Glas durch
¢in Negativ (Glas oder Film) mit UV (etwa 300 bis 350 mg), Rintgen- oder
8-Strahlen (parallel!) belichtet wird. Jé nach Belichtungsdauer, -art und
Sensibilisator (bes. Cor) tindert sich die Bildtiefe. Die belichtete ,.Platte
kann selbst 1 Jahr normal anfbewahrt werden bevor sie ,entwickelt* wird;
dazu wird sie je nach Temperatur (gewdhnlich etwa 600— 650° C) mehrere h
bzw. min crhitzt. Man kann je nach Metall, Glasart und zugesetaten Re-
duktionsbeschleunigern (Zinn oder Antimon) gelbe, orange, rote, blaue oder
purpurne, hellere oder ticfer gefirbte Bilder erhalten. Palladium -Zusatz
iandert die Bildfarbe. Das ,,Entwickeln* kann beliebig unterhrochen und
wieder forigesetzt werden. Zu hohe Temperaturen wirken zerstirend, wo-
bei Thermolumineszenz heobaehtet wurde. Es wird angenommen, dafl das
latente Bild aus Metallionen und'abgespaltenen Photoclektronen besichd,
die erst wieder dureh die Erhitzung bei der Entwicklung vercinigt werden,
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woraul — auch an bestimmten Keimen, @ghnlich der Photographie -- Re-
duktion stattlindet (teilweise autokatalysiert). — Es gelang auch Gliser zu
erhalten, bei denen das Metall AnlaB zu Krystallisation gewisser Glashe-
standteile gibt, so daB sich auf Grund der verschiedenen Brechungswerte
opalisierende Bilder ergeben. (Ind. Engng. Chem. 47, 856 |1948]). - Bo.

(537

Woltramhexafluorid gibt tiefrote Visungen mit Athern, Ketonen, Dio-
xan, Benzol und seinen Homologen. Die Lisungen gehorchen dem Beer-
achen Geselz, wie durch Messung der Abrorption von H. F. Priest und W.
(!, Schumb festgestellt wurde. Demnach sind die Fiirbungen nicht aul Re-
duktion der Wolfram-Verhindung, sondern auf Komplexbildung zuriick-
sufithren. Mit Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen und deren
Chlor-Derivaten entstehen farblose Verbindungen. (J. Amer. Chem. Soe.
70, 2291 [1948]). —J. {528)

Glegen radioaktive Vergifiungen mit Plutonium oder Ytirium bewiihric
sich bei Ratten die ,,Metall- Verdringungs-Therapie*’, wie J. Schubert vom
Argonne National Laboratory Chicago mitieilie. Beim Eintritt radioaktiver
Substanzen in den Kirper werden diese hevorzugi — oft innerhalb von
Minuten - im Knoechenmark gespriehert, und man war bisher bei mit Pa

Angew, Chem, ! 61, Jahrg. 1949 | Nr. i





