K. CRUSE, Aachen: Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen als
Ursache des Versagens von Elektroden 2. Art.

Die EMX von Ketten aus Elektroden 2. Art zeigen in nichtw#Brigen
Losungsmitteln MceBwerte, die erst nach mehreren Tagen konstant werden,
die aber nieht mit den Werten iibereinstimmen, welche sich thermodyna-
misch berechnen lassen. Die Abweichungen lassen sich aus Solvatations-
und Komplexbildungsvorgingen qualitativ erklaren. Letztere werden an
der Kette Ag/AgBr—HgBr/Br mit (C,H;),NBr als Zusatzelektrolyt in Ace-
tonitril naher untersucht. Der steile Abfall der EMK dieser Kette geht
mit der Auflosung des HgBr parallel. Aus der Losung fillt bei Verdiinnen
mit H,0 die Verbindung HgBr,-(C,H;),NBr aus. Qualitative und guan-
titative analytische Untersuchungen fithren zu dem Ergebnis, dal folgende
Gleichgewichte bestehen:

Br
a) Ilg/Br»{— H,0 = I'IgéBr H
\Br \OH

Br Br
b) [Hg/ Br ‘l H 4 (C,H,NBr = HgéBr (CaH)yN + H,0
Nom | SBr

und in nichtwélrigen Loésungen die Komplexbildung vor allem auch da-
durch begiinstigt wird, daf§ die Disproportionierung 2 HgBr — HgBr,4- Hg
eine ausreichende Hg(II)-bromid-Konzentration zur Verfiigung stellt und
die Komplexbildung somit.im Verlauf einer gewissen Zeit vollstindig ab-
laufen kann,

Die Komplexverbindungen sind alkaliunbestéindig, ihr Aufbau hingt
von dem py der Losung ab, wie ,,Abbaukurven® zeigen, die leicht durch
Bestimmung des Halogenion- Gehalts von mit Basen verschicdener Stirken
zersetztem [HgHalg]  zu erhalten sind, Bei Sdurezugabe gelingt es auch,
cin bis drei Ialogene des Komplexes durch andere Saurereste zu ersetzen,

Mit Hilfe cines [HgCl,OH]~ gelingt s im Rinklang mit den Reaktionen
und, Eigensehaften cine einfache Formulierung der Bildung der Quecksilber-
préazipitate, der Ligenschaften der Salze der Millonschen Base und dieser
selbst, sowie z. B. der Bildung des chlorquecksilber-sulfonsauren Ammo-
niums wiederzugeben., Es darf angenommen werden, daf} das Versagen
anderer Elcktroden 2. Art — wie z. B. Pb-, Cu-, Zn- und Cd-Elektroden —
auf die Bildung vollig analoger Verbindungen zuriickgefiihrt werden mul,

Rontgendiagramme haben den analogen Aufbau der Verbindungen
[HgBr ] (C,II;)4N und [HgJ 3] (C,1I;) N und [HgJ,0H](C,H;),N ergchen,
Aussprache:

Saure, Bonn: Kann bei den Salzen der Millonschen Base ein kationischer
Ammonium-Komplex vorliegen? Ist ein [HgX;j— K+-Komplex mit gro-
fem Kation, z. B. [NR, ]+ wasserdampffiiichtig? Die Bildung eines kat-
ionischen Ammoniumkomplexes ist nach unseren Versuchen unwahrschein-
lich. Die Wasserdam pffliichtigkeit der NR,+-Verbindungen haben wirnicht
untersucht. Krebs, Bonn: Die Ahnlichkeit der Roéntgendiagramme von
[HgJ;)~ und [Hg JoOH]—-Verbindungen diirfte dadurch zu deuten sein, daf
im Gitter die Lage der OH-Gruppe des sicherlich planen Komplexes sta-
tistisch iiber die drei moglichen Positionen verteilt ist.

M. v. STACKELBERG und I. STREHLOW, Bonn: Zur Theorie der
polarographischen Stromstirke.

Von Ilkovié ist 1934 cine Gleichung (1) fiir die Diffusiongstromstirke
abgeleitet worden: i = 607-nC:D'.-K mit K (,,Kapillarenkonst.*)= m*s.
("s=g ¥s-t~"2(t="Tropizeit, g = Gewicht cines Tropfens, etwa proportional
Kapillardurchmesser). Jedech wird insbesondere bei sehr kleinen und
grolen Tropizeiten die beobachtete Stromstirke erheblich grofer als die
nach (1) berechnete. Dies beruht auf den Idealisierungen, dic der Ableitung
der Gl. (1) zu Grunde liegen.

Die Dicke der Diffusionsschielit wird als sehr klein gegeniiber dem Trop-
fenradius angeschen, Dies trifft um so weniger zu, je grofer t ist. Es lauft

darauf hinaus, daf die Kriimmung der Tropfenoberfliche zu beriicksichtigen
ist und ergibt, daB Gl, (1) mit dem Faktor (14 17-DY2 Y) mit Y = m Y,
t's = g~"a+t"2 zu multiplizieren ist, wodurch sich auch bei iiblichen polaro-
graphischen Bedingungen eine gegeniiber (1) um etwa 59, erhéhte Strom-
starke ergibt. Erst die erweiterte Gleichung ergibt die Méglichkeit polaro-
graphiseh richtige Diffusionskoeffizienten (D) zu bestimmen. — Beschickt
man die Tropfelektrode mit Amalgam, so lautet der Korrekturfaktor fiir
die anodische Stromstirke (1—28-DY: Y).

Bei schnell troplenden Kapillaren verursaeht das aus der Kapillare aus-
stromende Quecksilber eine Strémung der Tropfengrenziliche vom Scheitel
zum Halse, wobei diese Stromung auch die Elektrolytlésung erfalt und i
erhoht, Dieser ,,Spiilefiekt'* beginnt ziemlich plotzlich bei einer , kritisehen
Tropfzeit” merklich zu werden. Durch oberflichenaktive Stoffe (Gela-
tine) wird der Spiileffekt geschwacht, weil der adsorbierte Stoff zum Trop-
fenhals transportiert wird. Umgekehrt begiinstigt hohe Leitsalzkonzen-
tration den Spiileffekt, wodurch sieh cine Erklarung fir die von Kolthoff
als ,,Wasserwelle bezcichnete Erscheinung ergibt.

Die theorctischen Ableitungen werden durch experimentelle Bestim-
mungen von i mit Kapillaren verschiedener Weite und Tropfgeschwindig-
keit mit T1+, Cd2* und mit Cd-Amalgam bestitigt.

Auch das Halbstufenpotential erweist sich als abhingig von den Ka-
pillarencigenschaften g und t, und zwar im iiblichen Bereich um cinige
Millivolt.

R. RIEMSCHNEIDER, Bérlin: Der o,m’-DDT-Wirkstoff27,28),

Zur Zeit sind vier isomere [3,83,3-Trichlor-a,c-bis-{x-chlor-phenyl]-
ithane bekannt (p,p’-, m,p’-, 0,p’- und 0,0’-DDT). Ein finftes Isomeres,
das {3,,B-Trichlor-«-[2-chlor-phenyl]-o-[8-chlor-phenyl]-ithan (o,m’-DDT),
1Bt sich aus dem Produkt der Umsectzung von (3,B,B8-Trichlor-e-[3-chlor-
phenyl]-dthanol und Chlorbenzol in konz. Schwefelsiure gewinnen, da es
bei dieser Kondensation neben m,p’-DDT praktisch als einziges Isomeres
anfillt. Die Trennung der kleinen Menge o,m’-DDT vom m,p’-Isomeren
erfolgt mit Hilfe der chromatographischen Adsorption an Aluminiumoxyd,
nachdem zur Anreicherung von o,m’-DDT das Isomerengemisch im Vakuum
zerlegt und die bei 0,1 mm zwischen 175 und 189° (Badtemperatur) iiber-
gegangene Fraktion ciner zweimaligen Behandlung mit 0,2n-alkoholischer
Natronlauge (12 min) und sofort anschlieBender Chromsiure-Eisessig-Oxy-
dation unterworfen worden war?®). Die Konstitution des o,m’-DDT wurde
durch Abbau zu o,m’-Dielilorbenzophenon sowie o,m’-Dichlor-diphenyl-
essigsdure sichergestellt3?), — Die insektizide Wirksamkeit des neuen DDT-
Isomeren ist gering. Die unter Verwendung von Musce domestica als Ver-
snehstier im Glockentest3!) fiir die fiinf Isomeren ermittelten relativen Gift-
werte lauten: p,p’-DDT: 16—20; m,p’-DDT: 16—24; o,p’ -DDT: 800—1200;
o,m’-DDT: >1200; o,0’-DDT: >>1600. Fir Melophagus ovinus gilt:
p,p’-DDT > m,p’-DDT > o,p’-DDT > o,m’-DDT > o0,0’-DDT (II, >
10, > Il > Il > 1,)%). [VB 106]

27) Der Vortrag konnte nicht gehalten werden, doch sei der Volistindigkeit
halber das Referat hier beigefiigt.

%) Vgl. auch R. Riemschneider, M. Reich, Gazz. chim. Ital. 78, 821 [1948].

29) Ein Verfahren, wie wir®®) es kiirzlich fiir die Abtrennung von 0,0’-DDT
aus dem Produkt der Kondensation von f3,83,8-Trichlor-g-[2-chlor-phe-
nyl}-dthanol und Chlorbenzol beschrieben haben.

3%) Die Beschreibung der Versuche erfolgt an anderer Stelle.

31) R. Riemschneider, Mitt. Physiolog. chem. Inst. R 12, S. 4 und S, 7,
Tab. 3, Dez. 1947,

3%) 2. Beih,, 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie‘* 1947, S. 138, 160.

2. Clausthaler Chemietagung vom 4.-5. Marz 1949

Freitag Vormittag:

Prof. Pielsch erilinete als Vertrauensmann des Ortsverbandes Ilarz
der GDCh den zweiten Clausthaler Chemictag, der von 145 Teilnehmern
besueht wurde.

Er wies dabei mit allem Nachdruek auf diec Notwendigkeit hin, daB {iir
dic Lehre und Forschung, insbesondere auch fiir die ehemische Forschung,
dic notwendigen Mittel von der Offentlichen Hand bereitgestellt werden
missen. Die Grundlagenforschung von heuteist die notwendige
Voraussctzung fiir die gesicherte Volkswirtschalt von morgen.
Es wurde nicht nur an die wohl durchdachte und planvoll geleistete Hilfe-
stellung erinnert, die nach dem ersten Weltkriege in riehtiger Erkenntnis
der Notwendigkeit die ,,Notgemcinschaft der Deutsehen Wissenschaft*
gegeben hat, sondern zugleich auf das Sieelman-Programm der USA-For-
schung hingewicsen, das vorsicht, die Gesamt-Aulwendungen fiir die Wis-
senschaft seitens der Regierung und privater Organisationen in H¢he von
1,16 Milliarden $ fiir 1947 auf 2,24 Milliarden $ fiir das Jahr 1957 zu steigern
(ohne die Ausgaben fiir dic Atomforschung). Dic Summe fiir 1947 stellt
den 10-fachen Betrag der entsprechenden Ausgaben des Jahres 1930 und
den doppelten Betrag der durchschnittliehen Ausgaben der Kriegsjahre
dar. In diesem 10-Jahres-Programm werden die Aufwendungen fir die
Grundlagenforschung von 110 Millionen Dollar auf 440 Millionen Dollar
gesteigert. Das gleiche Programm sieht die Erhohung der Zahl des wissen-
schaftlichen Personals von 137000 auf 280000 vor. Diese Zahlen allein,
die in uns selbstverstandlich unzugingliehen Bereichen liegen, sollten doch
zumindest zu der Erkenntnis in sdmtlichen Kreisen der Bevélkerung und
auch aller verantwortlichen Stellen einschlieBlich der Landtage fithren, daB
auch Deutsehland ohne eine hinreichend subventionierte Lehre und For-
schung nicht bestehen kann.

dngew. Chem. | 61, Jahrg. 1949 | N». 8

Es ist in Aussicht genommen, den néchsten Chemietag des Ortsver-
bandes Harz in Bad Ilarzburg abzuhalten, wohin cine Linladung vorliegt.

E. KUSS, Clausthal: Chemische Realklionen bei hohen Drucken.

Es werden die Druckerzeugung nach dem Prinzip des Druckiibersetzers
und die automatische Dichtung von Bridgman beschrieben und einige tech-
nische Ausfiithrungsformen in Lichtbildern gezeigt.

Danach werden dic Versuehe in der anglo-amerikanischen Literatur
Massenwirkungsgesetz auch {iir reale Gase
anwendbar zu machen. Die von Lewis ein-
fithrt im Beispiel der NII,-Synthese zu der endgiiltigen Bezichung:

AT = Anderung der freicn En.

besprochen, das fir ideale Gase abgeleitete P
e f A
RT In p = _] ( real i(l) dp
gefithrte Flichtigkeit 1 0

_AF P2 P f.)  (fiir die cinzelnen Gase aus
e /RT — ! NH:} !\‘Hrn P An ’io= J/pi ob. Bez. zu entnehmen.)
7.'N7"}[ ZNZQII n = pi/p Molenbruch, MaB fiir Ausbeute.

Es ist ersichtlich, da3 die Ausheute nicht nur dann druckabhingig ist,
wenn sieh dic Molckelzahl bei der Reaktion indert (A n == 0; Le Chatelier-
sches Prinzip), sondern auch dann, wenn die Abweichungen vom idealen
Gasgesetz (1. Bruch) sich mit p dndern,

An Hand der Arbeiten von Gillespie- Beattie und Ewell wird gezeigt,
daB die NH;-Synthese nach dieser Bezichung —im Gegensatz zum idealen
Gesetz — sehr genau berechnel werden kann und dall aueh die Reaktion
N,+ C,H,= 2 HCN theoretiseh cine stirkere Druckabhangigkeit aufweist.

Absehliefend wurden in Tabellen Iochdruckreaktionen gezeigh:

NH;-Synthese, dirckte Herstellung von Kaliumnitrat aus Kalilauge
naeh Busset, Umwandlung von Jodid in Jodat, Uberfithrung von Kalium-
carbonat in Formiat, Methanol- und Athanol-Synthese, Herstellung ciner



Molckel Ather aus zwei Molekeln Alkohol, die Reduktion von Benzol zu
Cyeclohexan, die Uberfiihrung von Naphthalin in Benzol oder in Tetralin
und Dekalin, die Umwandlung von drei Molekeln Aeeton in Mesitylen,
Umsatz nichtaromatiseher Kohlenwasserstoffe zu aromatischen, Ubergang
von Cyclohexan in Cyelopentan, die Aufspaltung von Naphthalin u. a.

Aussprache:

G. R. Schultze, Hannover: Man sollte erwarten, daB die Abweichungen
bei groflen Molekeln groBer waren, was im Gegensatz zu den Befunden
steht. Vorfr.: Man muB aufer dem Endprodukt alle Reaktionspartner
beriicksichtigen und durchrechnen. G. R. Schulftze: Sind die Messungen
interpoliert? Vortr.: Nein. Klemm, Kiel: Kann man das bei hohen
Drucken eérhaltene NH; gewinnen oder zerfallt es bei Druckabnahme
wieder? Vortr.: Das NH,; kann so erhalten werden. Oelsen, Clausthal:
Es ist zu beachten, daB die Aktivitdtskoeffizienten nur fiir den Gaszustand,
nicht aber fiir Fliissigkeiten gelten,

H. HARTMANN, Braunschweig: Chemie bei hohen Temperatluren.

Vortr. umreilit zundchst den Begriff ,,hohe Temperaturen® und gibt
cinen kurzen Uberblick iiber den derzeitigen Stand der Brzeugung und Mes-
sung hoher Temperaturen. In demn Zusammenhang wird insbesondere auf
den Hochstromlichtbogen hingewiesen, der von Finkelnburg!) einer ge-
naueren Untersuchung unterzogen worden ist, Hr gibt die Moglichkeit zu
mannigfaltigsten Umsetzungen bei den hochsteu z. Zt. erreichbaren Tem-
peraturen bis zu 10000° K. Allerdiugs liegen aufler einigen allgcineinen
Beobachtungen, die sich bei dem physikalischen Studium des Bogens er-
geben haben, noch keine weiteren Ergebnisse der Anwendung fiir chemische
Umsetzungen vor. Unter den neueren KErgebnissen wird das Problem des
Schmelzens von Kohlenstoff erortert. Aus dem Gebiet der eigenen Arbeiten
berichtet der Vortr. iber eine Untersuchung im Zweistoffsystem Alumi-
niumearbid-Caleiumcarbid sowie iber die Fortfiihrung seiner Untersachun-
gen iber die Umwandlung der Cyanamide der Seltenen Erden in Carbide.

Aussprache:

Klemm, Kiel: Die Materialfrage ist fiir das in Entwicklung begriffene
Gebiet von grofiter Bedeutung. Bei den Carbiden und Nitriden ist haufig
bisher der Oxyd-Gehalt {ibersehen worden, Suhrmann, Braunschweig:
Wtzlfram reduziert bei hohen Temperaturen Alkalihalogenide und -carbo-
nate.

W. KLEMM, Xicl: Einige Probleme aus der Chewie der Ubergangs-
elemente.

Als Schltissel zum Verstandnis mancher Eigenschaften von Verbin-
dungen der Ubergangselemente Ti-Cu erweist sich die Annahme, dafll zwi-
schen den Kationen mit nicht voll besctztem 3 d-Niveau Atombindun-
gen (Ferro- oder Antiferromagnetismus) vorhanden sind, die sich u. a.
magnetisch nachweisen lassen. Bei den Halogenriden fihren diese zu
einer z. T. erheblichen Verkleinerung der Mol.-Volumina. Der Effekt ist
am kleinsten bei den Mn(IT)-Verbindungen wegen der Halbbesetzung der
3d-Schale beim Mn2t. Vorsicht ist gelegentlich geboten beziigl. der Beur-
teilung der Ladung der Tonen. So sind statt Mn3t-Tonen oft Mn2%%- und
Mn*t-Tonen nebeneinander vorhanden TiCly enthilt bei Koheren Tempera-
turen Ti**. und Ti%t-, nicht aber Ti%t-Tonen. Bei den Chalkogeniden
kommt als weitere Auswirkung dieser Atombindungen eine liiekenhafte
Besetzung der Gitterpunkte hinzu: Die Kationen kommen infolge der Atom-
bindungen so nahe an cinander, dalf der Platz fir die Anionen nicht aus-
reicht; dem wird ausgewiclien durch Leerstellen im Gitter. Ferner sind
fiir die Chalkogenide viclfach breite Homogenitatsgebiete charakteristiseh
(z. B. TiOy.q bis TiO;.5 oder TiSe bis TiSe,), dhnlich wie man es bei den
intermetallischen Phasen findet. — Wichtig ist bei den Chalkogeniden das
NiAs-Gitter. Scin Auftreten ist auf Grund der crwihnten Atombindun-
gen zwischen den Kationen leicht zu verstehen. Diese Atombindungen er-
strecken sich bei den Ni- und Co-Verbindungen vorzugsweise in der e-
Richtung, bei den Ti- und V-Chalkogeniden aber auch in der a-Richiung
der hexagonalen Zelle. Dic Besonderheiten der Mischkrystallbildung zwi-
selien NiAs- und CdJ,-Gitter werden kurz behandelt. — In den Systemen
Ti/O, Ti/N, Ti/C, Ti/B, Ti/Be lalit sich cin allmahliches Fortschreiten
von salzartigen zu intermetallischen Phasen nachweisen. — Zum Studinn
der maximalen Wertigkciten, in denen die Ubergangselemente auftreten
konnen, werden z. Zt. die Fluoro- und Oxokomplexe untersueht. Bei
den ersteren konnten Culll, NilV und ColV nachgewiesen werden, bei
Eisen jedoch nur Felll, Dies hingt mit dér Halbbesetzung des 3d-Ni-
veaus beim Fe3t und Co4t zusammen.

Aussprache:
Schwarz, Aachen: Ist Mangantrifluorid eine Mischung aus zwei- und
vierwertigem Fluorid? Vorfr.: Es ist eine einheltliche Phase mit Mn2+—

und Mn*+— Ionen. R. Wendlandt, Langelsheim/Harz: Konnen die Vor-
stellungen auf Platin-Metalle, insbesondere Platin selbst iibertragen
werden? Die Verhaltnisse des Systems Platin-Sauerstoff erscheinen
noch nicht befriedigend geklart. Praparate der Zusammensetzung PtO
und PtO, sind beschrieben, die andererseits bei der Réntgenunter-
suchung nur als feste Lsungen erkannt wurden. Dagegen ist in sauerstoff-
haltiger bzw. oxydierender Atmosphare eine Verfliichtigung von Platin
in Oxydform anzunehmen, insbesondere bei katalytischen Reaktionen, und
an Pt-Katalysatoren durchgefiihrte Oxydationen, z. B. di¢ Ammoniak-
oxydation ist von durchgreifender Auflockerung und Zerfall des Metall-
gefliges begleitet, die liber Rekrystallisations-Erscheinungen weit hinaus-
geht. Fiir die Erklarung gewisser katalytischer Erscheinungen ware eine
Ubertragbarkeit der vorgetragenen Beobachtungen iiber sauerstoffhaltige
Phasen, Fehlstellen usw. von wesentlichem Interesse. Vorfr,: Untersu-
chungen am System Pt-Sauerstoff nach dieser Richtung sind von uns bis-
her nicht angestellt. R. Haul, Hamburg: Das Auftreten von Leerstellen
in Oxydgittern, das u. a. von Hdigg fir »-Fe,O, nachgewiesen wurde, ist
nach" den Untersuchungen des Vortr. bei den (s)xyden der Ubergangsele-
mente ganz allgemein verbreitet. Dafl gerade hier Leerstellengitter vor-
liegen, hdngt wohl damit zusammen, daf3 diese Metallionen besonders leicht
1y vgl. W. Finkelnburg, ,,Der Hochstromkohlebogen als neuartiges For-
schungsmittel fiir die Chemie hoher Temperaturen**, Chem. Technik 13,
141 [1942], sowie ,,Hochstromkohlebogen*‘, Springer, Berlin-Gottingen-
Heidelberg 1948, diese Ztschr. 61, 159 [1949].
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in mehreren Wertigkeiten auftreten., Es wire interessant, den Zusammen-
hang zwischen dem Auftreten von Leerstellen und dem im Gitter vorliegen-
den Bindungstyp zu diskutieren. Wassermann, Clausthal: Treten die von
Laves bei Nickel-Arsenid festgestellten Flachengitter auch bei den von
Ihnen untersuchten Stoffen mit NiAs-Struktur (n Erscheinung? Vortr.:
Untersuchungen hierzu haben wir noch nicht durchgefihrt.

Freitag Nachmittag:

J. GOUBEAU,
Spektralanalyse,

Die apparative Entwicklung des Verfahrens erstreckte sieh in erster
Linje auf die Verkiirzung der Belichtungszciten. Wesentliche Erfolge mit
Expositionszeiten unter einer Minute konnten von F. Fehér (vgl. nach-
folgendes Referat) und in Amerika {z. B. Lane-Wells Comp.) erzielt werden.
Auflerdemn wurde von H. Rarnk und Mitarbeitern ein selbstregistrierender
Gitterspektrograph fiir analytische Zwecke entwickelt, der ein fiir qualita-
tive und quantitative Untersuchungen gecignetes Spektrum in 30 min lie-
fert. Das Verfahren war urspriinglich {iir Untersuchungen auf dem Kohlen-
wasserstoffgebiet entwickelt worden und ermoglicht heute die Gesamtaua-
lyse von Treibstoffen, Reinheitspriiffungen von Kohlenwasserstoffen u. a.
Dariiber hinaus wurden ju den vergangenen Jahren weitere analytisehe
Probleme der organischen und anorganischen Chemie mit Erfolg bearbeitet
wie Mineralole, natiirliche wie synthetische, chlorierte Kohlenwasserstoffe
u. a. Hexachloreyclohexane, Methylchlorsilane. Auch die Untersuchung
von Naturprodukten, wic Olen, Fetten, RiweiBhydrolysaten wurde ermog-
lieht.

Als storend bei der quantilativen Analyse erwies sich der durch zahl-
reiche Untersuchungen an bindren und ternéren Systemen erhirtete Be-
fund (genmeinsam mit L. Thaler, E. Lindenberg und W. Otting), dafl keine
strenge Proportionalitit zwischen Konzentration und Linien-Intensitit
besteht. Jedes Gemisch zeigte individuelles Verhalten. Um die Anderun-
gen der Streufihigkeiten fir jeden Gemischpartner gesondert ermitteln zu
konnen, wurden Versuche in ,,Doppelrohrchen durchigefihrt (gem. mit
W. Otting und H. Wickert), welche die gleichzeitige und gleichmifBige Be-
lichtung zwejer Proben ermdéglichen. Damit konnte naehgewiesen werden,
daf3 dic Anderungen der Streufahigkeiten sehr verschieden sind; so bleibt
z. B. dic Streufahigkeit von Cyclohexan und Methyleyclohexan in Gemi-
sehen mit Benzol praktisch unverindert, wihrend dicjemige von Benzol
zwischen den Gehalten von 2—309% Cyclohexan bzw. 0—309% Methyleyclo-
hexan einen sechr starken Abfall aufweist.

Aussprache:

Werner Fischer, Hannover: Weshalb andern die ersten 1 bis 29, Cy-
clohexan nicht die Struktur? Vortr.: Das konnte bisher nicht restlos ge-
klart werden, da ganz verschiedene Effekte von Einflufl sein kénnen. Gg.
R. Schultze, Hannover: Die bisher nicht deutbaren Verschiebumngen der
charakteristischen Frequenzen bei Stoffgemischen scheinen mir dadurch
erklarbar zu sein, da’ man das destillative Verhalten derselben Zwei-
und Mehrstoffgemische zum Vergleich heranzieht., Denn es kommen in
dem Verlauf der Gleichgewichtskurve des Phasendiagramms dieselben
Wechselwirkungskrafte zwischen den verschiedenen Komponenten zum
Ausdruck wie in den Besonderheiten der Ramanspektren. Die Phasen-
diagramme der mitgeteilten Systeme sind bekannt®), Abweichungen vom
Raoultschen Gesetz sind viel haufiger als man im allgemeinen annimmt,
Sie werden nach amerikanischem Vorschlag am besten durch die Beriick-
sichtigung der Lewisschen Aktivitatskoeffizienten rechnerisch erfa3t?). Es
unterliegt kaum einem Zweifel, daf’ man auch bei der Deutung der Raman-
spektren von Stoffgemischen durch Einfiihrung der Aktivitaten weiter
kommen wird,

F. FEHER, Gottingen:
Polyschwefelwasserslof [en®).

Aus rohem Wasserstoffpersulfid4) konnten in den letzten Jahren neben
den bekannten Sehwefelwasserstoffen H,8, und H,S,, auch H,8,, H,S;
und H,8, durch besonders milde Hochvakuumdestillationsverfahren isoliert
werden. Die priparativen Arbeiten wurden durch ramanspektroskopische
Analyse aller anfallenden Fraktionen iiberwacht und geleitet, und die rei-
nen Produkte neben cheinischen Schwefelbestimmungen cbenfalls durch
ihre charakteristischen Raman-Spektren identifiziert.

Da alle Schwefelwasserstoffe (H,S, bis H,S8;) gelb gefarbte, zicm-
lich zersctzliche Substanzen sind, war es erforderlich, cine Raman-Appara-
tur zu entwiekeln, welehe die Auinahme der Spektren in wenigen Sckunden
gestattet. Dies wurde erreicht durch Verwendung der Quecksilberlampe
Hg @ 500, die neben giinstigen Abmessungen (kleine Elcktroden, geringer
Durchmesser) eine besonders hohe Leuchtdichte besitat. Mit zwei bis sechs
dieser Lampen war es moglich, die Konstruktion der Belichtungskammer
sehr raumsparend so durchzufithren, daff im Substanzrohr eine besonders
hohe Intensitit des Erregerlichtes erzielt wurde. Das etwa 4 cm? Flissig-
keit fassende Substanzrohr ist von einem doppelwandigen Kiihlmantel um-
geben, welcher zur Aunfnahme von Fillerldsungen und zur Kiihlung der
Kiivette mit flicBendem Wasser dient. Neben Flissigkeitsfiltern wurden
mit groBem Vorteil oft zusiitzlich gefiarbte Kollodiumhiute verwendet,
dic durch Eintauchen des Substanzrohres in die gefirbte Kollodium-Losung
und ansehlieBende gleichmiBige Trocknung hergestellt wurden. Zusétzlich
wurde die Intensitit des Ranian-Lichtes durch gecignete Abbildung des
zum Leuchten angeregten Fliissigkeitsvolumens in den Spektrographen
erhoht. Dabei wurde erstmalig eine Zylinderlinse verwendet, entweder

2y Zusammenfassendes Referat von T. j. Walsh, Ind, Engng. Chem., ind.
Edit. 40, 13—16 [1948] mit zahlreichen Lit.-Hinweisen. Altere Angaben
E. Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik, Springer [1940];
H. Stage u. Gg. R. Schultze, Ol u. Kohle 40, 90—95 [1944}; Scatchard,
Wood u. Mochel, J.physic. Chemistry 43, 119 [1939]; Quiggle u. Fenske,
J. Amer. Chem. Soc. 59, 1829 [1937]; Richards u. Hargreaves, Ind.
Engng. Chem., ind. Edit. 36, 805 [1944]; Corson u. Brady, Ind. Engng.
Chem., analyt. Edit. 14, 531 [1942]; Ward, j. chem. Physics 2, 153
1934].
[ I]-I C. Carlson u. A. P. Colburn, Ind. Engng. Chem. 34, 581—5/89

Gottingen: Neuere Enfwicklungen in der Raman-

Rumanspekiroskopische ntersuchungen an

1y Vgl. diese Ztschr. 59, 237 [1947].
*) Vgl auch diese Ztschr. 61, 330 [1949].
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allein oder in Verbindung mit einem einfachen Kondensor oder mit dem
von Nielsen5) vorgeschlagenen Abbildungssystem. So wurden bei der all
gemein fiir Raman-Aufnahmen verwendeten Dispersion des Spcktrographen
Spektren der Schwefelwasserstoff-Verbindungen in wenigen Sckunden er-
haiten. Zur Ermittlung der genauen Frequenzwerte der reinen Substanzen
konnten bei ciner Dispersion des Spcktrographen von rund 10 A/mm zwi-
schen 5461 und 5770 A (Brennweite des Kameraobjektivs f = 1600 mm)
die gleichen Spektren in etwa 1/, h aufgenommen werden.

Sorgfiltige Diskussion der Raman-Spektren ergibt, da8 fiir alle bisher
bekannten Schwefclwasserstofi-Verbindungen nur hauptvalenzmaiBige,
kettenform'ge Molekelstrukturen'in Frage kommen, z. B, fir H,S;:

H-5-S-5-S-5-H

Die Ketten sind entsprechend dem Valenzwinkel des Schwefels und
der Drehbarkeit um die $-S-Bindung gewinkelt und bei langeren Molekeln
vermutlich gekniult. Die Spektren zeigen weder Frequenzen, die Sohwefel.
Schwefel-Doppelbindungen, noch sol-
che, die schwachen koordinativen \
Valenzen der ,,Poly‘“schwefelatome Va
entsprechen, Formulierungen wie z. B. H
fiir H,S, scheiden demnach aus. Auch die in einigen Lehrbiichern ange-
gebenen speziellen Strukturen:

S=§ oder

in Analogic zu den Schwefel-Sauersloffsduren konnen durch die Befunde der
spektren nicht bestitigt werden, da zwischen den Ramun-Spektren der
korrespondierenden Saucrstoff- und Thio-Verbindungen keinerlei Ahnlieh-
keit besteht.

Fiir eine hauptvalenzmifiige Kettenstruktur der Schwefelwasserstoff-
Verbindungen sprechen auBlerdem dic Messungen der Dichten, der Bre-
chungsindizes und calorimetrische Daten. Die gefundenen Molvolumina
und Molrefraktionen sind mit den theoretisch aus den cinzelnen Inkremen-
ten (der SH-Gruppe und. des zweiwertigen Schwefels) berechneten in sehr
guter Ubercinstimmung, Ferner sprechen die chemischen Befunde fiir das
Vorliegen einer normalen homologen Reihe. Es zeigt nédmlich keine der
Verbindungen eine bevorzugte Stabilitdt gegeniiber den anderen, wie dies
z. B. bei einer den Schweiel-Sauerstoffsiuren analogen Struktur zu er-
warten wire. Vielmehr wurde in allen Fallen cine stetige Anderung samt-
licher Kigenschaften mit steigendem Schwefel-Gehalt der Verbindungen
festgestellt. Es wurde darauf hingewiesen, dal dic Fahigkeit des Schwefels,
lange ketteniormige Molekeln zu bilden, bekannt ist, z. B. aus der Ront-
genstrukturuntersuchung des sogen. ,,Reihenschwelels“®) und aus den
Viscosititsanomalien beim Erhitzen von geschmolzenem Schwefel,

Aussprache:

Klemm, Kiel: Ihr Befund, da Ketten vorliegen, deckt sich mit den
Ergebnissen von M. Goehring, die dasselbe fiir Polythionsiauren fand, Ha-
ben Sie schon Versuche mit Polyselenwasserstoffen gemacht? Vortr.:
Polyselenwasserstoff herzustellen wurde von uns versucht, jedoch bisher
ohne Erfolg. Auch ist das Arbeiten mit diesen Verbindungen wegen das
iiblen Geruches sehr unangenehm, wogegen unsere Polyschwefelwasser-
stoffe einen durchaus ertraglicnen campher-artigen Geruch besitzen.

H. LEICHTER, Clausthal: Zur Phinomenologie der Kryolyse.

Versueht man sich einen historischen Uberblick iiber die Entwicklung
dieser Forschungsrichtung zu versthaffen, indem man sich den Inhalt der
in den letzten 125 Jahren diesem Thema gewidmeten 135 Arbeiten ver-
gegenwiirtigt, so kann man vier Gruppen von Untersuchungen unterschei-
den, welche die Erforschung der Kiltecinwirkung auf kolloide Liésungen
zum Gegenstand hatten:

1. Die éltesten Arbeiten dienten im wesentlichen der Klarstellung dko-
logischer Probleme im Tier- und Pflanzenreich unter dem Einfluf} tiefer Tem-
peratur. Zuihrer Zeit existierten die Begriffe der Kolloidchemie noch nicht.

2. Nach dem Aufkommen der Kolloidechemie wird die Kilte auf der-
artige Losungen angewendet, um Aufschliisse iiber die physikalische und
chemische Natur zu gewinnen. Ncu belebt wurden diese Bestrebungen, als
man versuchte, dic spiter aufkommende kryoskopische Methode der Mo-
lekulargewichtshestimmung auch zur Ermittlung der Molekulargewichte
kolloider Losungen heranzuziehen.

In beiden Arbeitsgruppen wurden wertvolle Erkenntnisse gewonnen,
denen vielfach erst durch die Forschungsergebnisse der letzten Zeit der
richtige Sinn vermittelt werden konnte.

3. Wahrend des ersten Weltkrieges wurde der Kalteeinflufl auf Nah-
rungs- und Genuflmittel untersucht, uin die Tiefkiihltechnik als Konser-
vierungsverfahren einzufiihren.

4. Der vierte Untersuchungskomplex nahm seinen Ausgang von der
1927 durch F. F. Nord gemachten Beobachtung der unter dem Einflu§
einer Tieftemperatur erziclten Aktivititsstcigerung einer Zymase-Loésung.
Dieses Phinomen wurde bis zum Ausbruch des zweiten Weltkrieges immer
wieder von vielen Forschern an anderen Wirkstofflosungen bestitigt. Da-
neben liefen Untersuchungen, ausschlieBlich von der Nordschen Schule,
um die fiir die Grofe der an kolloiden Losungen unter dem Einfluf der
Kilte beobachteten Desaggregation-Aggregations-Effekte verantwort-
lichen Faktoren zu ermitteln. Diese Fragestellung bedingte nicht nur ein
Arbeiten am Zellmaterial, sondern auch an gecigneten Modellkérpern wie
Polyvinylalkohol, Silbersolen und Polyacrylsiure sowie deren Estern. Die
Bedeutung von Faktoren wie Gefrierdauer und Tiefkithlgeschwindigkeit
wurde bestitigt, der Einfluf weiterer wie etwa der der elektrischen Natur

5y J. R. Nielsen, J. opt. Soc. America 20, 701 {1930].
8) K. H. Meyer, Helv. chim. Acta 77, 108 [1934].
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des Dispersionsmittels und der Konzeniration der dispersen Phase quali-
tativ sichergestellt. Durch die Wahl dieser Grolien wizd das spitere Verhal-
ten des Kolloids nach dem Auftauen bereits weitestgehend bedingt. Theore-
tischer Art waren quantitative Ansitze zur Beschrcibung der Beobach-
tungen. Sie bestanden in der Abschiatzung von Teilchengrofien und Attrak-
tionsradien vor und nach der Zustandsinderung. Weiter wurde versucht,
Ansitze zwischen Tiefkiihl- und Krystallisationsgeschwindigkeit einerseits
und Krystallisationsgeschwindigkeit und Aggregations- bzw. Desaggrega-
tions-Eifckt andererseits zu entwickeln.

R. BOCK, Hannover: Uber die Verteilung von Melallrhodaniden ziwi-
schen Wasser und Ather.

Bei einer groferen Anzahl von Rhodaniden wurde der Verteilungs-
koeffizient in Abhingigkeit von HCl- und NH,SCN-Konzentration der
Wasserschicht bestimmt, wobei Diathylither als organisches Losungsmittel
verwendet wurde. AuBerdem wurde bei einem Teil dieser Rhodanide die
Verbindungsform im Ather ermittelt.

Be, Sc, TidF, Titt, Us+, Fed+, Co, Zn, Hg?t, Al, Ga, In und Sni™ Lussen
sich gut augschiitteln, ebengo HSCN; V4+ geht nur wenig iiber. Von diesen
Rhodaniden wurde die Vertcilung in Abhingigkeit von der NH,SCN-
Konzentration der waBrigen Ausgangslosung bei gleichbleibender Sdure-
konzentration von 0,5 m ILCl bestimmt, wobei sich charakteristisehe Un-
terschiede ergaben: Wihrend bei HSCN, Be, 8¢, Co, Al, Ga und Sn die
Verteilungskoeffizienten mit steigender NII,SCN-Konzentration der wik-
rigen Schicht immer mehr zunehmen, fillt er beim Fe mit steigender
NH,SCN-Konzentration und geht beim Vit+, Us+, Ti%+, Zn und In durch ein
Maximum; dies mufl ebensa wic das Verhalten des Fe auf Komplexbildung
in der Wasserschicht zuriickgefithrt werden. Ti'% 140t sich nur bei hoherer
Siurekonzentration (2—3 m HCl) und hoher NH ,SCN-Konzentration, Hg*+
nur bei hoher Siurckonzentration und kleiner NH ,SCN-Konzentration
ausschiitteln. ;

Fe, Co, Ga, In, Sc¢ und Sn géhen als Rhodanato-Komplexe in den Ather,
wenn die NH,SCN-Konzentration der Wassersehicht hoch ist, Al und Be
dagegen liegen im Ather immer als normale Rhodanide vor.

Unter den bisher angewandten Bedingungen gingen u. a. NII,, Li, Ni,
Ag, Cu, Cd, Pb, As, $b, Bi, Tl und Ge nur spurcnweise in den Ather, so dali
sich eine ganze Reihe von Trennungsmdoglichkeiten ergeben; insbesondere
diirften sich — abgeschien von den bekannten Reaktionen des Fe, Co, Mo,
W, Re, U und Sc — fiir die analytische und préaparative Chemic des Zn,
Sn und In neuc Méglichkeiten ergeben. — Die Arbeiten werden fortgesetat.
Aussprache:

Klemm, Kiel: Es fallt auf, daB Salze von Ather gelost werden. Spielt
dabei vielleicht das NH, des Rhodanids eine besondere Rolle? Werner
Fischer, Hannover: Es fehlt noch an Material, um entscheiden zu kénnen,
ob NH, gegeniiber den anderen Alkalimetallen eine besondere Rolle spielt.
Klemm, Kiel: Wie verhilt sich Kupfer? Vortr.: Es ist noch kein Cu(ll)-
Rhodanid dargestellt worden; bei entsprechenden Notizen handelt es sich
stets um Reduktionsprodukte. Brockmann, Gottingen: schidgt zur Trennung
die Verteilungschromatographie vor. Vortr.: Die Verteilungschromatographie
ist fiir groBere Mengen wenig geeignet; ausschiitteln kann man beliebige
Mengen. Linhard, Clausthal: Ist die Farbe des Eisen-Rhodanides von der
Rhodan-Konzentration abhangig? Vortr.: Ja, bel hoher Rhodanid-Kon-
zentration ist die Farbung heller und weniger rot als bei geringeren Kon-
zentratioren,

E. PIETSCH, Clausthal: Zur Frage der zukﬁn[tiqgn Entwicklung des
chemischen Handbuches — iiber die Maglichkeil eirier Uberfithrung wissen-
schaftlicher Sacharchive in die Form von Punched-Card- Archiven.

Der Weltkongre fiir Dokumentation (1937 in Paris) zeigte deutlich,
daB das Informationswesen der Wissenschaft sich in der Krise befindet.
Die zentrale Frage des Kongresses ist die nach den Mitteln, die zur Beherr-
schung des stindig anwachsenden Wissens gegeben sind, bzw. die zur me-
thodischen Belierrschung des exakten Wissens zu cntwickeln sind.

Fiir die anorganische Chemie ist diese Frage auflerordentlich ernst.
Leopold Gmelin hatte fiir seine ersten Auflagen nicht mehr als etwa 20 Zeit-
schriften auszuwerten. Die 8. Auflage des Gmelin-Handbuches hat bis 1944
etwa 1900, ab 1949 aber etwa 3380 Zcitschriften bei ihrer Textgestaltung zu
beriicksichtigen. Das Chemische Zentralblatt hat 1937 tiber 71000 Arbeiten
referiert. Die Chemical Abstracts referierten 1939 iiber 63000 Arbeiten.
Dr. Crane, Herausgeber der Chemical Abstraets, teilt mit, daB er fiir das
Sach- und Autorenregister fiir das 4. Jahrzehnt 1,6 Millionen Karteikarten
und dementsprechend untereinandergereiht 5 englische Meilen Stichworter
zu beriickgichtigen hat.

Die Biinde Bor, Fluor und Zink des Gmelin-Handbuches sind vor etwas
mehr als 20 Jahren in der 8. Auflage erschicnen. Es ist interessant an Hand
des in unserem Sacharchiv vorliegenden Materials festzustellen, wieviel
Verdffentlichungen fiir diese Elemente und ihre Verbindungen — soweit
sie bei den System-Nrn. abgehandelt werden — in diesen zwei Jahrzehnten
im Vergleich zu den 200 Jahren zuvor fiir eine Neubearbeitung zu beriick-
sichtigen sind. Es entspreclien: 200 Jahre Bor-Chemie mit 3037 Arbeiten
21 Jahren neuer Bor-Chemie mit 4212 Arbeiten, 200 Jahre Fluor-Chemie
mit 2123 Arbeiten 21 Jahren neuer Fluor-Chemie mit 3543 Arbeiten
und endlich 7281 Arbeiten von 200 Jahren Zink-Chemie 19431 Arbeiten,
die seit dem Erscheinen des Zink-Bandes 1924 inzwischen veroffentlicht
worden sind. 1928 wurde der Natrium-Band mit 1000 komprel3 gedruckten
Gmelin-Seiten fiir etwa 200 Jahre Natrium-Chemic verdffentlicht; das
seitdem in den Gmelin-Sacharchiven gesammelte Material ist dreimal so
umfangreich.

Wir sehen also, daf} die Divergenz zwischen der gewaltigen Menge des
je Zeitcinheit anfallenden Schrifttums und der Méglichkeit seiner hand-
buchméBigen, archivarisch erschépfenden und zuglcieh kritischen Bearbei-
tung in einer Zeitspanne, die mit den Anforderungen des Weiterforschenden
vertriglich ist, mit der iiberkommenen Methode nicht mehr beseitigt. ja
kaum verringert werden kann.
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Wir sind, zu der Uberzeugung gekommen, daB ein neuer Weg fiir die
Bereitstellung des Wissensstandes fiir den Arbeitsbereich des Gmelin-Hand-
buches gefunden werden mul. Dabei sei ausdriicklich betont, daf dic
8. Auflage des Gmelin-Handbuches gemal der 1947 in London
iibernommenen Verpflichtung, ab 1949 im Rahmen eines 10-
Jahresplanes zum Abschlufl gebracht werden wird. Dessen un-
geachtet sind Planungen in Angriff genommen worden, um die der Bear-
beitung des Handbuches zu Grunde liegenden Sacharchive mit ihren mehr
als 800000 Archivkarten in dicjenige Form iiberzufithren, dic es spiter ge-
wihrleistet, den Wissensstand jederzeit fiir sachlich noch so untergliederte
Fragestellungen gegenwirtig zu halten, d. h. gleichsam ein mechanisches
Gehirn zu schaffen, das auf Fragen die notwendigen Antworten rasch und
crschopfend gibt.

Dicser Weg wird von uns in der Hollerith-Karte erblickt, dic mit
ihren Aussagemoglichkeiten gestattet, auch wissenschaftliche Sachverhalte
in geeigneter Form auf ihr anzuordnen und fiir die Befragung bereitzu-
stellen, Das Ziel wird also darin liegen, kiinftig den Fragenden nicht mehr
auf eine Vielzahl von Informationsorganen, wie Handbiicher, Register-
binde und Referatenorgane hinzuweisen, sondern an einc Informations-
gentrale heranzuliihren, der er seine Fragen unterbreitect. Das mechanische
Hollerith-Gehirn gibt infolge der in der Sorticrmaschine vorgegebenen Ver-
knipfungs- und Aussageméglichkeiten die primére Antwort in Form der
die Frage beantwortenden Hollerith-Karten. Durch den Stab der wissen-
schaftlichen Mitarbeiter des Gmelin-Informationszentrums werden hierauf
dic Fakten der Hollerith-Karte in einen archivarisch erschopfenden und
kritischen Sachbericht iibergefiihrt.

Das Bueh soll jedoech dureh dieses in der- Beantwortung stets an die
unmittelbare Gegenwart leranfiihrende Informationszentrum nicht aus-
geschaltet werden. Der Gmelin-Arbeitskreis wird gemil dieser Neuplanung
nach Abschiufl der 8. Auflage — abgeschen von der Titigkeit als Informa-
tionsstelle — dic hauptsidchliehsten Ergebnisse -seines Arbeitsbereiehes,
soweit sie im Schrifttum vorliegen, in Form von Monographienserien
herausgeben, die vom Range cines hoheren Lehrbuches bzw. knappen Hand-
buches werden sein miissen. Aber es wird nicht mehr méglich sein und bei
dieser Zweiteilung des Informationsdienstes auch nicht mehr notwendig
sein, das Gesamtmaterial chemischer Publizistik in extenso in der derzei-
tigen klassischen Handbuehform vorzulegen. Im iibrigen wird es maglich
sein, etwa Dubletten der Hollerith-Karten gréBeren Kreisen, wic z. B.
Iochschulen usw., zur Verfligung zu stellen, die dannm nur noch iiber eine
Sortiermaschine verfiigen miissen, um sich selbst die Fragen jeweils zu be-
antworten.

Die Schwierigkeit bei dem neuen Gmelin-Plan lag in der Tatsache, dab
wohl gewisse, insbesondere US- und englische Vorarbeiten, aber praktisch
kein Verfahren vorliegt, um die chemische Formel fiir unsern Arbeitsbereich
schliissig in die Sprache der Hollerith-Karte zu tibertragen. Diese Aufgabe
konnte von dem Gmelin-Arbeitskreis so gelost werden, dall eindeutig jede
Verbindung des Gmelin-Arbeitsherciches auf der Hollerith-Karte verschliis-
selt werden kann (Leitelement, Folgeelemente bzw. Elementgruppen;
jedes Blement durch Ordnungszahl, Suffix, Isotop und Ionenzustand
charakterisiert).

Die Hollerith-Karte weist dariiber hinaus noeh geniigend Vertikal-
reihen auf, um eingchend untergliederte Sachschliissel aufzunehmen. Um
moglichst beweglich in der Festlegung der Sachschliissel zu sein, ist das
gesamte Arbeitsgebiet, wic es im Gmelin-Sacharchiv seinen Ausdruck fin-
det, in eine Reihe von Hollerith- oder Punched-Card-Archiven untergliedert
worden, und zwar in: Vorkommen und Wirtschaft / Chemic I (Eigen-
schaften) / Chemic II (Reaktionen) / Chemie IIT (Salzsysteme) / Metall-
Legierungen / Erganzungsliteratur betr. Theorien, zusammenfassende Ar-
beiten usw. / Kernchemie / Geschichte der Chemic / Autorenarchiv. Durch
diese Aufglicderung wird der Sortierprozel zeitlich wesentlich entlastet.
Jede Hollerith-Karte ist zur unmittelbaren Auswertbarkeit durch die
wissenschaftlicheu Mitarbeiter des Instituts mit einem Klartext zu ver-
sehen, der cine knappe Zusammenfassung des Erkenntnisinhaltes bringt,
der auf der betreffenden Karte charakterisiert werden soll. Moéglicherweise
wird ein Mikrofilm mit der Hollerith-Karte verkniipft werden.

Hinsichtlich sachlicher und organisatoriseher Einzelheiten des gesam-
ten Planes stcht das Gmelin-Institut Interessenten zur Auskunft zur Ver-
fligung.

Sonnabend Vormittag:

H. BROCKMANN, Gbttingen: Lichtkrankheiten, die durch pholo-
dynamische Naturfarbstoffe hervorgerufen werden*).

Es sind bisher drei Lichtkrankheiten von Haustieren bekannt geworden,
die sicher durch photodynamisch wirksame Pflanzenfarbstoffe hervorge-
rufen werden. Am lingsten bekannt ist die nach Veriiitterung von frischen
Buchweizenpflanzen auftretende Buehweizenkrankheit, der Fagopyris-
nus?). Ist im Futter von Weideticren Hypericum perforatum, das ,,durch-
1ocherte Johanniskraut vorhanden, so erkranken die Tiere bei starker Be-
lichtung unter Auftreten dhnlicher Symptome wie beim Fagopyrismus.
Man hat dicse auch nach Verfiitterung anderer Hypericumarten beobach-
tete Lichtschidigung als Hartheukrankheit oder Hypericismus bezeich-
net. Dureh Hypericismus sind im letzten Jahrzehnt in Australien und auch
in einigen Gegenden der USA starke Schidigungen der Schafbestinde
aufgetreten. In Sidafrika ist nach Verfitterung von Tribulusarten und
einiger anderer Pflanzen in grdflercm MaBle eine mit Ikterus verbundene,
als ,,Geeldikkop‘“ bezeichnete Lichterkrankung aufgetreten, deren Pa-
thogenese durch die Arbeiten von Quin und Riminglon geklart werden
konnte. Geeldikkop wird durch drei isomere Substanzen crzeugt, die
Ikterogenine genannt worden sind und die bewirken, dal die Gallenfarb-

*) Vgl auch diese Ztschr. 61, 328 [1949].
7) Vgl. diese Ztschr. 60, 77 [1948].
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stoffe nicht in die Galle, sondern aus der Leber direkt in den groBen Kreis-
lauf iibergehen und dadurch Ikterus erzeugen. Das im Verdauungstrakt
aus dem Chlorophyll der Pflanzennahrung entstandene photodynamisch
wirksame Phylloerythrin wird im Verdauungstrakt zwar resorbiert, gelangt
aber normalerweise nicht in den groBen Kreislauf, sondern wird mit der
Galle wieder in den Darm ausgeschieden. Durch die Ikterogenine wird
dieser Prozef unterbunden, das Phylloerythrin verteilt sich zusammen
mit dem Gallenfarbstoff im ganzen Korper, gelangt in die Haut und ent-
faltet hier seine photodynamische Wirkung.

Der Hypericismus wird durch das aus Johanniskraut in reiner Form
isolierte IIypericin hervorgerufen, das in Losung rot fluoresziert. Die in
einer {fritheren Arbeit vom Vortr. aufgestellte Konstitutionsformel, nach
der Hypericin ein Hexaoxy-derivat des 2,2'-Dimethyl-naphthodianthrons
ist, konnte durch ncuere Untersuchungen bestatigt werden. Aus Buch-
weizenblitten wurde das photodynamische Fagopyrin isoliert, das fiir das
Auftreten des Fagopyrismus verantwortlich ist. Scine Untersuchung er-
gab, daBl es dem Hypericin sehr dhnlich aber nicht mit ihm identisch ist.
Es ist ebenfalls ein Derivat des 2,2’-Dimethylnaphthodianthrons, das wie
Hyperiein vier a-stindige OH- Gruppen enthitlt, in dem aber die S-stindigen
Hydroxyle durch Gruppen noch unhckannter Konstitution besetzt sind.
Aussprache:

Awe, Braunschweig: Sind irgendwelche Erscheinungen bei Buchweizen-
essenden Menschen gefunden worden (Schleswig-Holstein)? Vortr.: Nein.
Die Koérner enthalten auch kein Fagopyrin., Kaufsky, Marburg: Wie ist
das Hypericin in den Pflanzen enthalten? Vorfr.: In Losung als kleine
schwarze Piinktchen an Blattern und Bliiten. — Die die Krankheit aus-
losende Menge ist sehr gering und betrdgt etwa 1mg pro Ratte. Kriger,
Gottingen: Die Bildung z. B. des Naphthodianthrons aus seinem Grund-
kohlenwasserstoff verlauft leicht. Gilt dies auch fiir die umgekehrte
Reaktion, z. B. Reduktion durch Wasserstoff? Dies wire im Hinblick auf
die Verwendung solcher Stoffe als Oxydationskatalysatoren interessant.
Vortr.: Nein, Es tritt Hydrochinon-Bildung ein.

H. KAUTSKY, M'arburg: Die Fluoreszenzanalyse des Lichienergie-
wechsels in griinen Pflanzen®).

WERNER FISCHER, Hannover: Uber das System NaCl-KCl-AlCl,
(nach Untersuchungen von Annaluise Simon, 0. Jibermann und E. Wa-
laschewski).

Das Schmelzpunktsdiagramm des Systems NaCl-KCl-AlCl; wird auf-
genommen. Es treten darin nur die Verbindungen NaAlCl, und KAICl,
auf. Das Teildiagramm mit << 50 Mol % AlIC!l, 1aBt sich als reziprokes
Salzpaar: KCOl+ NaAlCl, = NaCl+ KAICl, auffassen; im festen Zustande
stellt die rechte Seite der Gleichung die stabile Kombination dar.

Es -wurden ferner Dampfdrucke gemessen. Ausfithrlich wurde das
bindre System NaCl-AlCl; bei Temperaturen bis etwa 800° nach der Mit-
fihrungsmethode untersucht. Da die Verbindung NaAlCl, nach Baud einc
Bildungswirme von nur 6 keal/Mol besitzt und da sie sieh im Schmelz-
punktsdiagramm nicht durch cin Maximum der Primérerstarrungskurve
auspragt, wurde crwartet, daB siec im Dampf praktisch vollig dissoziiert
sei. Demgegeniiber ergaben die Versuche in Bestitigung qualitativer Beob-
achtungen von Prof. H. Grothe, Clausthal, daB NaAlCl, im Dampf schr
stabilist; z. B.ist bei 740° die Gleichgewichtskonstante K(Torr)= PNaAlCl,/
PNact- PAICl; = 100. Dic Verbindung, dic ¢in gut leitender Elektrolyt
ist, ist auBerdem bemerkenswert leicht flichtig; ihr Dampfdruck liegt
im untersuchten Temperaturbereich etwa 3 Zehnerpotenzen iiber dem des
NaCl.

Ausden Messungen 138t sich die Wirmetonung fiir die Reaktion NaClfest
+ AlCl4 f1.= NaAlCl, 1. zu etwa + 2 keal., fiir NaClfest + AlCl; gasf. =
NaAlCl, gasf. zu etwa —5 keal. ableiten. Kombiniert man letztere mit der
Sublimationswirme des NaCl, so ergibt sich fiir dic reine Gasrcaktion
NaCl+ AlCl; = NaAlCl, einc Warmetonung von + 47 keal,, die die grole
Bestindigkeit der Verbindung im -Gaszustand erklirt.

W. OELSEN, Clausthal: Versuche zur elekirolytisch-potentiometrischen
Analyse.

Nach grundsétzlicher Erérterung der Verfahren der klassischen und
der potentiometrischen MaBanalysc wird diec Méglichkeit gezeigt, die po-
tentiometrische MaBanalyse in der Weise zu einem einheitlichen elektri-
schen Verfahren zu entwickeln, daf nieht nur die Indikation des Um-
schlagspunktes der Malreaktionen, sondern auch ihr Ablauf elektrisch,
nimlich durch Elektrolysieren, bewirkt wird. Die Vorteile bestehen vor
allem darin, dal MaBlosungen niecht benétigt werden, sondern iiber das
Faradaysche Gesetz der Elektrolyse sofort die Mengen der betreffenden
Stoffe in der Losung anzugeben sind, deren Volumen und Zusammensetzung
in1 wesentliehen unveridndert bleiben.

BEs werden die Grundsatze fiir den Aufbau einer solchen Binrichtung
erirtert. An der gemeinsamen Bestimmung von Mangan, Vanadin und
Eisen in einer Losung durch clektrolytisehe Reduktion wird die Anwend-
barkeit fiir Reduktions- und Oxydationsreaktionen nachgewiesen und ge-
zeigt, dafl sich auch firr die Indikation durch Messung der Spannung zwi-
schen der dic Reduktion bewirkenden Kathode und der Indikatorelektrode
in der Lésung erhebliche Vereinfachungen crgeben.

Als Beispiel fiir Neutralisationsvorginge wird die Schwefel-Bestim-
mung im Stahl nach dem Verbrennungsverfahren in der Weise ausgestal-
tet, dall dic Neutralisation der im Auffanggefill gebildeton Schwefelsiure
elektrolytisch erfolgt. Ohne Verwendung von Normaistidhlen zur ,,empiri-
sehen* Titerherstellung ergeben sieh iber das Feradaysche Gesetz unmittel-
bar die zutreffenden Schwefel-Gehalte. Die Einwaagen an Stahlspénen
konnen erheblich herabgesetzt werden bei Stidhlen mit nur 0.010% S von
mindestens 2 g auf 0,1 g. Der Aufbau und die Handhabung der Einrich-
tungen zur Schwefel-Bestimmung kinnen trotz der Verfeincrung des Ver-
fahrens erheblich vereinfacht werden.

8) vgl. Naturwiss. 35, 43, 74 [1948].
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Als weiteres Beispiel wird die Kohlenstoff-Bestimmung im Stahl nach
dem Verbrennungsverfahren behandelt. Die gebildete Kohlensdure wird
in einer schwach alkalischen Losung aus Kaliumchlorid und Bariumchlorid
aufgefangen und ihre Menge in der Weise bestimmt, dafl durch Elektrolyse
der Anfangswert der Alkalitit der Auffanglésung unter potentiometrischer
Indikation wieder hergestelit wird. Das Verfahren liefert besonders gute
Ergebnisse bei sehr kleinen Kohlenstoff-Gehalten der Stihle und bei schwer
verbrennbaren Stoffen mit geringen Kohlenstoff-Gehalten, also in solchen
Fillen, in denen die iibliche volumetrische Kohlenstoff-Bestimmung ver-
sagt. Trotz Steigerung der Genauigkeit und Empfindlichkeit des Ver-
fahrens kénnen die Einwaagen von etwa 1 g Stahl und mehr bei den iiblichen
Verfahren auf 0,1 g herabgesetzt werden; diesist von besonderer Bedeutung
fiir Untersuehungen iiber dic Diffusion des Kohlenstoffs im Stahl, dic Ana-
Iyse von isolierten Carbiden und die Scigerung des Kohlenstoffs in Blocken
weichen Stahls.

Das clektrolytisch-potentiometrische Verfahren erweist sich als beson-
ders geeignet fir mikroanalytisehe Bestimmungen. Die dargelegten Gedan-
ken und die in ihrer Folge gewonnencn crsten Ergebnisse sollen vor allem
als Anregung zum weiteren Ausbau und zur Anwendung der vorgeschla-
genen Arbeitsweise dienen.

Sonnabend Nachmittag:

W. SCHWARTZ, Mahlum iiber Bockenem: Erddlbakieriologie®).

W.v. ENGELHARDT, Hoheneggelsen : Die Arbeiten von P. Rehbinder-
Moskau diber die Zusammenhdinge zwischen Festigheit und Qrenzflichenenergie.

In verschicdenen seit 1932 erschienenen Arbeiten!®) berichten Rehbinder
und Mitarbeiter iiber die Abhingigkeit verschiedener als ,,Hirte* bezeich-
neter Materialeigenschaften fester Stoffe vom umgebenden Medium. Diese
Festigkeitseigenschaften wurden gemessen durch Abifcilen, Bohren (Ein-
dringtiefe cines Bohrers bei konstanter Belastung), Schleifen (Abschliff
in mg pro sce und em Schleifweg bei gleicher Kraft) und vor allem durch
die Dimpfung des Pendelsklerometers nach Kusneizov (das Pendel ruht
mit einer Schneide aus Hartmetall auf dem zu priifenden Stoff, je ,,weicher
dieser Stoff ist, desto schneller nimmt die Amplitude der Pendelsehwingun-
gen ab). In allen Fillen ist die so gemessene ,,Hirte'* in starkem Mafle von
der Flissigkeit abhingig, in der die Dispergicrung des Festkorpers crfolgt.
,,Hydrophile’ Stoffc wie Quarz, Silicate, Kalk, Dolomit werden in Wasser
leichter dispergiert als in unpolaren Kohlenwasserstoffen, ,,hydrophobe*
oder ,,oleophile** Stoffc wie Graphit, Kohle, Sulfide, Metalle in unpolaren
Flussigkeiten leichter als in Wasser. In beiden Fillen ergeben geringe Zu-
siitze gewisser polarer Stoffe wie z. B. organische Siuren, Scifen, Amine,
Alkohole cine starke Herabsetzung der ,,Harte gegeniiber reinem Wasser
oder reinem Kohlenwasserstoff. Die Konzentrationsabhingigkeit der nach
cinem der genannten Verfahren gemessenen ,,Hirte** dhnelt einer Adsorp-
tionsisotherme. In homologen Reihen steigt die Wirksamkeit analog der
Traubeschen Regel mit zunehmendem Molgewicht. Der Effekt wird von
Rehbinder als cine durch die Adsorption der polaren Molekeln in der Grenz-
fliehe bedingte Herabsetzung der spezifischen freien Grenzflichencnergie
Fest/Fliissig gedeutet.

Einen Einblick in den Mechanismus der Wirkung der ,,Hirtecrnicd-
riger* ergeben Versuche von Derjagin'), der zcigte, dafl sich zwischen
") Vgl. diese Ztschr. 61, 158 [1949].

1) P. Rehbinder, z. T. mit Mitarbb., Z. Physik 72, 191 [1932]; Physik.
Z. Sowjetunion 4, 365 [1933]; Bull. Acad. Sci. URSS. Ser. chim. 1936,
639; Neftjanaja Promyschiennosst SSSR 1939, Nr. 5; Vestnik Aca-
demli Nauk SSSR 10,5 (1940]; C. R. Acad. Sci. URSS 28, 802 [1940];
Trans. Faraday Soc. 36, 295 [1940]; C. R. Acad. Sci. URSS. 30, 491
1941]. Zur Bestdatigung der Rehbinderschen Befunde vgl. auch W. v.

Engelhardt, Naturwiss. 33, 195 [1946].
1y B. Derjagin, M. Kussakow, Bull. Acad. Sci. URSS 1936, 741.

aufeinanderliegenden Glimmerspaltilichen in einer Fliissigkeit ein Film
aushildet, der bei Drucken von einigen g/em? in Wasser ca. 1 y dick ist und
sich mit zunehmendem Druck nach einer charakteristischen Funktion ver-
ringert. In Lésungen von grenzflichenaktiven Stoffen wird bei konstan-
tem Druck die Dicke dieses Filmes mit zunehmender Konzentration im
allgemeinen gréfler. In der Grenzfliche adsorbierbare Molekeln haben also
cine gleichsam spaltende Wirkung, die in einer Modifikation des bekannten
Obreimoffschen Versuches an Glimmer direkt sichtbar gemacht werden
konnte. Nach der Theoric von Rehbinder wirken die ,,Hérteerniedriger*
derart, daB sie in die von der Oberfliche cines Festkérpers ausgehenden
feinsten Risse eindringen, dort adsorbiert werden und dann entsprechend
der Derjaginschen ,,Spaltwirkung* die Risse erweitern und vertiefen. Da-
durch wird die ,,Harte‘* des festen Stoffes verringert. Da auch der Ela-
stizitdtsmodul von Glimmer in Losungen von Alkohol und NaOH gegen-
iiber reinem Wasser verringert ist, spiclen diese Mikrorisse auch schon bei
rein clastischen Formidnderungen eine Rolle.

Auf Grund der gewonnenen Erkenntnisse wurden Schneid- und Schleif-
fliissigkeiten fiir die technische Bearbeitung von Glas und Metallen zu-
sammengestellt. Ausgedehnte Versuche in Tiefbohrungen in harten Ge-
steinen im Erzbergbau und bei der Erschliefung von Erdéllagerstitten
scheinen zu zeigen, daf durch ,hirtemindernde® Zusitze zur Spiillung dic
Bohrgeschwindigkeit wirksam erhéht werden kann.

G. MASING, Gottingen: Die Arbeiten von P. Rehbinder-Moskau diber
die Beeinflussung der plastischen Deformation durch oberflichenaktive Stoffe.

Unter der Fithrung von Rehbinder ist in USSR in einer Reille von
Arbeiten gezeigt worden, dabl das plastische Flieen von Metallen (vorwie-
gend einkrystalliner) durch Eintauchen in Losungen von oberflichenakti-
ven- Stoffen in Vasclindl stark erleichtert wird. Zur Erklirung wird eine
Adsorption in molekularcn Hohlriumen an Gleitflichen angenommen.
Beim Dehnen nimmt der elektrische Widerstand nach Dehnungen von ca.
200 9% bis auf das 6fache zu. Nach der Entlastung sinkt der Widerstand
wieder und strebt dem normalen Wert zu.

Aussprache:

Suhrmann, Braunschweig: Sind die Erscheinungen mit der bekannten
Plastizitit von Steinsalz in Wasser vergleichbar? v. Engelhardf, Hohen-
eggelsen: Es handelt sich hier wohl um einen anderen Effekt. Nur die oben
zerrissene Schicht wird abgelést. Haul, Hamburg: Besonders wichtig
waren in diesem Zusammenhang natiirlich Untersuchungen von Adsorp-
tionsisothermen und Adsorptionswirmen. Vielleicht konnte man die in
den Mikrorissen durch die oberflichenaktiven Stoffe bewirkten Oberfla-
cheninderungen unmittelbar im Elektronen-Mikroskop nachweisen. v.
Engelhardt: Es fehlt vor allem an entsprechender Literatur iiber Adsorp-
tionsisothermen. Krdger, Gottingen: Kann es sich beim Glimmer um
interkrystalline Quellung handeln? Vortr.: Eigentlich nicht, da der Effekt
auch bei organischen Losungsmitteln eintritt.

LANGE von STOCMEIER, Scharzfcld: Uber neuere Erkenntnisse auf
dem Dolomit-Gebiet.

Beim allgemeinen Mangel an Magnesiten findet Dolomit fortschreitend
als Austauschmaterial groBere Beachtung., Er wurde wihrend des Krieges
in groflen Mengen fiir die Versorgung der sich. stiirmisch entwickelnden
Magnesium-Metallproduktion herangezogen. Untersuchungen mit dem
Elcktronen-Mikroskop und Réntgen-Strukturaufnahmen von Scharzfelder
Dolomit zeigen, daf nach Austreiben der CO,, die im Dolomit an MgO gebun-
den ist, das Dolomitgitter zerfallen ist. Es entstchen hierbei MgO-Krystalle
mit einer Kantenlinge von 300—500 A. Derartiger halbgebrannter Dolomit
eignet sich infolge seines Gehaltes an #uBerst fein verteiltem MgO gut zur
Herstellung von Steinholzmassen und zur Bindung der aggresiven Kohlen-
sdure in Wasser. Bo. [VB 92}
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. HAXEL, Gottingen: Die Enlstehung der Mesonen (Zusammen{assen-
der Berichtl)).

Iis wurden Anordnungen bheschricben, in welchen mittels verzdgerter
Koinzidenzen die Zerfallskonstanten der immer instabilen Mesonenarten
cemessen wurden. Danach gibt es Mesonen mit etwa dem 300-fachen der
Elektronenmasse beiderlei Ladungsvorzeichens von welchen die negativen
starke Wechselwirkung mit Atomkernen zeigen, so daB sie als dic von der
Yukawasehen Theorie der Kernkriafte geforderten Teilehen in Frage kom-
men. Beide Arten zerfallen mit einer Halbwertszeit von etwa 108 bis
10~° see, wobei Mesonen mit etwa 200-facher Elektronenmasse entstehen,
wozu aus Impulserhaltungsgrinden noch nicht beobachtete neutrale Teil-
chen, vielleicht Lichtquanten, kommen miissen. Diese leichten Mesonen
serfallen ihrerseits mit einer Halbwertszeit von 2,1 + 10~° sec in ein Elek-
tron und wahrscheinlich e¢in Neutrino. Dabei zeigt das positive leichte Me-
son wiederum keine merkliche Wechselwirkung mit Atomkernen, withrend
das negative mit ciner bei Anwesenheit von dichter Materie mit der Zerfalls-
wahrscheinlichkeit vergleichbaren Wahrseheinlichkeit von ecinem Kern
cingefangen wird. Dabei ereignet sich nichts weiter, insbesondere ist unklar,
was mit der Energie des Mesons geschiclit. Daneben gibt es schwerere Me-
sonen mit um 1000 Elektronenmassen, welehe bei Anwesenheit von Materie
die leichteren Mesonenarten erzeugen kénnen.

Die erzeugenden Teilchen der Mesonenschauer der kosmischen Strah-
lung sind noch nicht bekannt. Es scheint, als ob die Hiufigkeit der Er-
zeugung dieser Schauer abhéngt von der Oberfliche der Kerne der ausls-
senden Materie.

1y Vgl. diese Ztschr. 61, 151 [1949].
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A. PAPKOW, Heidelberg: Uber Varitronen. {Kurzer Vortrag iber
russische Arbeiten zur Ultrastrahlung).

Nach den Messungen von Alickanow, Alichanjan und spiter Nikitin
mit ecinem Proportionalzéhler, besteht dic weiche Komponente der Ultra-
strahlen zu 12-159% aus Teilchen, die 1,3, 1,8 und 2,7 mal stirker als Me-
sonen ionisieren und eine Reichweite von 2,5—5 c¢m in Blei haben. Nach
den Schitzungen von Nikitin ist die Masse dieser Teilchen M, = 300-500,
M, = 700—1100, M, — 2000-3500 Elektronenmassen. Alichanow, Alichan-
jan u. a. bauten im Kaukasus (3250 m Hohe) ein ,,kleines* und ein ,,grofes*
Massenspektromneter zur Ablenkung der Teilehen aus den kosmischen Strah-
len im Magnetfelde. Mit dieser Apparatur haben sie Teilchen-Massen von
110, 140, 200, 250, 300, 450, 550, 680, 1000, 1840 (Proton), 2500, 3000,
8000 und 25000 in den kosmischen Strahlen gefunden. Es gibt also Teil-
chen, die viel schwerer als Protonen sind. Sie haben sowohl positive als auch
negative Ladung und kénnen schon deswegen nicht als Atomkerne betrach-
tet werden. Dicse neuen Teilchen werden Varitronen genannt.

E. SCHOPPER, Weiienau: Zur auslosenden Komponente der Kern-
zertriimmerungen in der kosmischen Strahlung.

In der kosmischen Strahlung beobachtet man Zertriimmerungen von
Atomkernen (Sterne) unter der Einwirkung einer Strahlungskomponente,
die noch nicht geniigend geklart ist. Beobachtet sind in photographischen
Platten Sterne, die von negativen schweren Mesonen herrithren. Weiter
mull man erwarten, dafl sehr cnergiereiche Protonen der priméren kosmi-
schen Strahlung Sterne auslosen. Aus Wilson-Aufnahmen ist bekannt,
da$ der iiberwiegende Teil der Sternc von einer neutralen Strahlung her-
rithren muB, deren Natur noch ungeklart ist. In Frage kommen encrgie-
reiche Neutronen odgr ncutrale Mesonen. Vortr. hat die Héufigkeit der
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