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W. GROTH, Hamburg: Uberblick dlber den gegenwdrtigen Stand der
Methoden zur Isolopenirennung').

M. v. STACKELBERG, Bonn: Uberblick ber den gegenwdrligen
Stand der Theori¢e und Prazis der polarographischen Methoden?).

Es wird die Bedeutung der Polarographie tiir die Technik und die
Forschung besprochen. Sodann werden die Umstinde behandelt, die
die Hohe der polarographlschen Stufen beeinflussen. Eine Verbesserung
der Gleichung von Ilkovié tiir diese Hohe wird von H. Sirchlow in seinem
Vortrage vorgebracht. Verfilscht werden kann diese Stufenhdhe 1) durch
den Wanderungsstrom bei Leitsalzmangel, wofiir eine quantitative
Theorie noch fehlt; 2) durch Maxima 1, und 2. Art, die jetzt als theore-
tisch geklart angesehen werden konnen; 3) durch Adsorptionseffekte,
die ebenfalls im wesentlichen gedeutet werden kdnnen; 4) durch kine-
tische Effekte bei Nachbildung des reduzierbaren Stoffes aus einer nicht
reduzierbaren Form, wofiir Brdi¢ka und Wiesner eine befriedigende
Theorie gelietert haben.

G. V. SCHULZ, Mainz: Probleme der Grofe und Gestall von Makro-
molekelnd).

W.WALCHER, Marburg/Lahn: Elekiromagnetische Trennmethodent).

Alle Methoden, die zur Bestimmung der spezifischen Ladung von
Elektrizitatstrigern geeignet und angewandt worden sind, eignen sich
mehr oder weniger zur elektromagnetischen Isotopentrennung. In erster
Linie wurde der Massenspektrograph nach verschiedenen Richtungen
weiterentwickelt. Vortr, hat fir seinen Trennspektrographen eine Ionen-
quelle (Atomstrahl, der durch Elektronenstrahl von ca. 0,5 Amp. ionisiert
wird) fiir alle verdampfbaren Elemente gebaut und damit u. a. die Thal-
lium-Isotope getrennt und hinsichtlich der Hyperfeinstruktur ihrer
Spektren untersucht. Koch hat ilber einen ganz ahnlichen Apparat be-
richtet, der technisch gut durchkonstruiert und filr alle gasformigen Ele-
mente geeignet ist (Tonenquelle: Niedervoltbogen). Hier gelang es, ein iib-
liches 60°-Spektrometer auf eine solche Stromstérke zu bringen, daB er auf
dem Auffinger 70 pA Zink mift. Das Raumladungsproblem wird insbeson-
dere vom Vortr. diskutijert, es ist bei allen elektromagnetischen Trennme-
thoden das Kardinalproblem, In USA versucht man daher dureh langsa-
me Elektronen, die man in den Ionenschlauch eindiffundieren 1iBt, die
Raumladungen zu kompensieren. Uber das bei der Uran-Trennung so er-
folgreich verwendete Calutron ist nichts Genaueres bekanntgeworden; es
handelt sich offenbar um einen ,,Dempster-Typ*, der hinsichtlich Off-
nungsfehler durch Feldgestaltung korrigiert und raumladungskompen-
siert ist. Hayden u. a. haben mit dem Massenspektrometer die Masse von
Uran-Spaltprodukten bestimmt. Sie fangen die Isotope auf einer Photo-
platte auf, nachdem sie ans einer Glthanode zusammen mit Eichelementen
emittiert worden sind, und messen die Platte vor der Entwicklung mit
einer Art Photometer (Bleispalt, dahinter Zshlrohr, Platie wird wie im
Photometer am Spalt vorbeigezogen) aus oder machen eine Kontakt-
radiographie auf einer zweiten Photoplatte. Nach der Entwicklung kon-
nen die Aktivititen an Hand der Eichelemente zu den Massezahlen zu-
geordnet werden.

Eine Variante des Magnetrons fiir Zwecke der Isotopentrennung hat
Bwald angegeben (,,magnetischer Isotopentrenner); in Amerika haben
sich Smithu. a. und Hepian (,,Isotopenzentrifuge*) mit demselben Problem
auch experimentell betaBt und bei maximalen Stromen von 8 mA die
Li-Isotope getrennt. Dabei steht in der Achse eines Zylinders eine Ionen-
quelle (Atom + Elektronenstrahl, beide achsial), aus der radial Ionen be-
schleunigt werden. Ein achsiales Magnetfeld stabilisiert die Jonenquelle
und fiihrt die Ionen auf Cycloidenbahnen. Wihrend das schwere Isotop
(groBerer Bahnkriimmungsradius) die Anode erreicht, gelangt das leichte
nicht dorthin; es wird auf einer Innenelektrode aufgefangen.

Auch Laufzeitmethoden sind — bes, in USA — vorgeschlagen und
angewandt worden. Ein Ionenbilndel wird durch eine Gleichspannung
beschleunigt und durchliuft zunichst einen Beschleunigungsraum, an
dem z. B. eine Rechteckspannung liegt. Dadurch werden in den dahinter-
liegenden feldfreien Laufraum abwechselnd langsamere und schneliere
,.Jonenpakete gesandt, so daf eine sogenannte ,,FPhasenfokussierung*
auftritt, d. h. an einer Raumstelle hat das schnellere das langsamere
Paket eingeholt, so daB nur stoBweise ,,Doppelpakete’‘ ankommen. An
diese Stelle wird ein zweites Beschleunigungsfeld (zwei Drahtnetze) ge-
bracht, an dem ebenfalls eine Rechteckspannung liegt. Sind die Lénge
des Laufraumes und die Frequenz richtig gewiahlt, so wird das ,,Doppel-
paket der leichten Teilchen z. B. gerade beschleunigt, wihrend das
Doppelpaket der schweren, das dann gerade um die halbe Schwingungs-
daner hinterherkommt, ohne Beschleunigung hindurehgeht.

Bringt man die Auffangelektrode auf eine geeignete Bremsspannung,
so wird das ,leichte Paket‘‘ gegen diese anlaufen kdnnen, das ,,sehwere*
aber nicht. Eine dhnliche Anordnung wurde von Smith angegeben und
Isotron genannt.

1) Vgl Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. §4, 5 [1950], sowie diese
Ztschr. 62, 77 [1950].

1) Demnichst ausfihr] ich in dieser Ztschr.

3) S.Z. Elektrochem. 64, 13 [1950]).

4) Vgl. auch den in Kiirze erscheinenden Aufsatz:
Massenspektrometers*‘.

»,Die lonenoptik des

Angew. Chem. | 62. Jaheg. 1950 [ N7v. &

Eine nichtelektromagnetische Laulzeitmethode wurde von Bagge
erprobt. Ahnlich wie beim Fizequschen Versuch zur Bestimmung der
Lichtgeschwindigkeit werden hier mit Hille zweier ,,Zahnrider* (Kranz
mit Blenden) aus einem Silber-Atomstrahl Pakete herausgeschnitten.
Wie bei der vorherigen Methode kommen diese je nach der Geschwindig-
keit der Atome gar nicht, teilweise, oder gang durch die Anordnung
durch. Aus der Mazwell-Verteilung wird also der ,,schnelle Schwanz*
durchgelassen, und da dieser vom leichten Isotop eines Gemisches mehr
Teilchen enthilt als vom schweren, ist das durchgehende Gas am leichten
Isotop angereichert,

E. W. BECKER, Marburg/L.: Trennrohrmethode und chemisches
Austauschverfahren zur Isolopenirennung. (Bericht).

Trennrohr und chem. Austauschverfahren sind als statistische Me-
thoden hauptsichlich fiir die Isotopentrennung bei leichten Elementen
geeignet.

1) Das auf der Thermodiffusion beruhende Trennrohrf) ermdg-
licht mit relativ geringem apparativen Aufwand bei groSem Energiever-
brauch sehr hohe Anreicherungsgrade, Von Clusius und Dickel konnte
u. a. das sehr seltene Sauerstoffisotop 220 (nat. Gehglt = 0,29%) in einer
80 m langen Anlage bis auf 99,5% angereichert werden. In einjahrigem
Betrieb wurden bei einer Leistungsaufnahme von 6 kW 250 n cm? 280,
groBter Reinheit erhalten, Ahnlich hohe Anreicherungsgrade erzielte
kiirzlich A. Nier heim ®He. In einem nur 10 m langen Rohr-ergab sich
bei 8—10 atm Gasdruek und 16,6 kW Leistungsaufnahme eine Anrei-
cherung um den Faktor 108, Das Arbeiten mit hohem Druck gestattet
eine erhebliche Verkfirzung aller Baulingen bei gleicher Leistung und
gleichem Energieverbrauch, Wahrend des Krieges wurde in USA mit
flissigen Uran-Verbindungen .in groBem MafBstab eine Voranreicherung
des 235U im Fliissigkeitstrennrohr durchgefihrt. Das gewonnene
Produkt diente als Ausgangsmaterial fir die groB8e Diffusionsanlage.

2) In bestimmten Fillen ist das auf Quanteneffekten beruhende
chemische Austauschverfahren dem Trennrohr iiberlegen, da es
mit wesentlich geringerem Energieverbrauch einen gréBeren Material-
durchsatz ermdglicht, Insbes. beim 15N und !3C ist die Entwicklung in
Amerika so weit gediehen, da8 von einer industriemiBigen Herstellung
der Isotopenkonzentrate gesprochen werden kann., Gegeniiber dem Trenn-
rohr besitzt das chemische Austauschverfahren den Nachteil grofier be-
triebstechnischer Schwierigkeiten. Bei der Anreicherung des 13C, die
bisher fast ausschlieBlich auf Grund des Blausdure-Cyanid-Gleichge-
wichtes durchgefiihrt wurde, ergeben sich zusatzliche Schwierigkeiten
durch die Polymerisation des HCN. A. F. Reid versucht daher neuer-
dings das '3C iiber das Biearbonat-CO,-Gleichgewicht bei hohem Druck
unter Verwendung geeigneter Katalysatoren anzureichern. In Marburg
wird seit einiger Zeit 13C-Konzentrat in kleinerem MaS8stab auf Grund
des HCN-NaCN-Gleichgewichtes hergestellt, nachdem mit dem Aus-
tauschverfahren schon frither beim 15N Erfahrungen gesammelt werden
konnten®).

P. HARTECK, Hamburg: Isolopentrennung durch Destlilation bzw.
Desorption. (Vorgetr, von W. Groth).

H. MARTIN, Kiel: Elekirochemische Methoden zur Isotopenirennung.

Es wird berichtet iiber elektrochemisch® Anreicherungen, erzielt
1) durch Elektrodenprozesse, 2) durch Ionenwanderung an wandernden
Grenzflichen (Stauverfahren), 3) durch Ionenwanderung im Losungs-
gegenstrom (Gegenstrom-Ionenwanderung), 4) durch Austauschreak-
tionen in Verbindung mit Ionenwanderung (elektrochemisches Aus-
tauschverfahren).

Mit der nach dem Vorbild der bekannten D-, ?Li- und 1®0-Anrei-
cherungen durch Wegelektrolysieren des Mischelements bis auf einen Rest
in der Losung arbeitenden Methode 1 sind neuerdings von Johnston und
Huichinson auch 37C17) und “XS8) angereichert worden. Die Einzel-
trennfaktoren q werden als weitgehend unabhiéingig von den Versuchs-
bedingungen fiir Li, O Cl und K wie folgt gefunden:

1.055 + 0.005; 1.008 4 0.003; 1.0060 < 0.0005; 1.0054 =~ 0.0005.

Die neueren Methoden 2—4 beruhen auf Trenneffekten in der Lo-
sung selbst. Bei 2 und 3 sind es Ionengeschwindigkeitsefiekte,
wobei q = 'w/tw definjert ist und nach der einfachen kinetischen Theorie
der Ionenwanderung das Geschwindigkeits- und Massenverhiltnis durch
lw/*w = 4/ *m/'m verkniipft sein sollte. Bei Methode 4 sind es Ionen-
konzentrationseffekte, wobei im einfachsten Falle ¢ = K, K die
Konstante eines Austauschgleichgewichts ist, in welchem min-
destens der eine Partner ein Ion ist. Die (auBer bei H, D) kleinen Einzel-
effekte q-1 lassen sich nach einer der drei Methoden nach dem Gegen-
stromprinzip vervielfachen, wobei hohe Vervielfachungsfaktoren (Stu-~
fenzahlen) f und Trennfaktoren Q = qf = exp (q-1)f erzielbar sind. Die
Aufgliederung in die drei Methoden ist mehr entwicklungsgeschichtlich
bedingt und nicht streng, da hiufig beide Grundeffekte nebeneinander
wirksam sind.

5) %%g[elngfer Theorie des Trennrohres vgl. H, Jensen, diese Ztschr. 54,
8) vgl. E. W. Becker und H. Baumgdrtel diese Ztschr. 59, 88 [1947).

") J Chem Physics 10, 469 [1942].

8) D. A. Hutchinson, ebenda 14, 401 [1946).
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Nach Methods 2, die sich an die erfolglosen Kendallschen Wan-
derungsversuche®) an gelatinierten wiBrigen Salzldsungen anschlieBt,
haben erstmals Kiemm und Mitarbb. an festen und geschmolzenen Sal-
zen, also an nichthydratisierten Ionen, groBere Isotopenverschiebungen
erzielt: An einer den wegwandernden Ag-Ionen in «-AgJ nachlaufenden
Kohleanode wurde 19°Ag 19), an einer als Anode wirkenden Grenzfliche
einer LiCl- gegen eine PbhCly-Schmelze wurde 7Li und 2K 1) angereichert,
Ahnlich wie "Li wurden die Cd- und Tl-Isotope angereichert!?). Mengen
jeweils einige 10 mg, 109/107Ag: 20 h, 2 Ajem3, Q = 1.123; ?/8Lj: 48 h,
5 Afem® Q = 3.6; 4/9K: 48 h, 5 Afem® Q = 1.24; 108/116Cq: 50 h,
5.6 Afem?, Q = 1.5; 106/203T): 7.9 d, 6 Afem? Q = 1.15; 205w/203y =
1.0004, £ = 370.

Methode 3 wurde im Kriege von einer amerikanischen Arbeitsgruppe
erfolgreich zur Trennung der K- und Cl-Isotope in waBrigen KCl-, K,SO,-
und NaCl-Losungen angewendet!d, 14), Die isotopen Ionen wandern ge-
gen einen Gegenstrom der Ldsung an, dessen Geschwindigkeit so be-
messen ist, daB die Ionen im elektrischen Feld relativ zsum Apparat im
Mittel gerade stillstehen; die schnelleren leichten Isotope werden dann
langsam zur ejnen, die langsameren schweren Isotope zur anderen Elek-
trode hin verschoben. Im Falle **K, 41K wurden in 500 h bei 0.5 A Q-
Werte > 1.5 bei Mengen von gréBenordnungsweise 1 g erzielt. Dabei
wurde bestenfalls ¢ = 1.00385 gemessen; fiir 7fach hydratisierte K-

Tonen ist 4/4'm/3*m = 1.006.

Bei der vom Vortr,1%) vorgeschlagenen Methode 4 wandern die iso-
topen Ionen in der einen, mit ihnen im Austauschgleichgewicht stehende
neutrale oder anders geladene Teilchen in der entgegengesetzten Rich-
tung, wobej durch eine passend gewahlte Uberlagerte Strdmungsgeschwin-
digkeit der Losung (im allg. + 0) daftir gesorgt ist, daB das Mischelement
insgesamt keine Uberfithrung erleidet. Vortr. berichtete tiber einen ge-
meinsam mit E. Ruhlz durchgefiihrten Versuch zur Trennung der H-
Isotope durch Gegenstromelektrolyse von 10proz. H4SO, in H,0 mit
5% D40. Der kathodisch entwickelte Wasserstoff wurde an Pt ver-
brannt und quantitativ in die Kathoden-Losung zurtickgefiihrt. Bei
0.58 Amp. war nach 19 h der D,0-Gehalt der Anodenldsung (ca. 50 cm3)
um oa. 109, gestiegen, der der Kathoden-L3sung (ebenfalls ca. 50 ¢m?)
um oa, 109 gesunken, Der Einzeleffekt diirfte in der Hauptsache auf das
Austauschgleichgewicht H,0+ + DHO > DH,0+% + H,0 (Konzen-
trationseffekt), daneben u. a. auf den Geschwindigkeitseffekt wy+ —
wp+ suriickzufithren sein,

GQ. DICKEL, Munchen: Uber die Mbglichkeit der Isotopenirennung
durch Austausch an Kunstharzen.

Es ist bekannt, da8 Permutite und insbes. auch Kunstharzaustau-
seher ein selektives Trennvermogen fiir Isotope besitzen. Taylor und
Urey'®) haben so erfolgreiche Anrejcherungsversuche an verschiedenen
Isotopen der Alkalien durchgetithrt. Besonders vorteilhaft ist, daB es
sich im wesentlichen um thermodynamisch reversible Effekte handelt.
Qegentiber Trennverfahren die auf irreversiblen Effekten (z. B. Diffusion
oder der thermischen Diffusion) beruhen, haben sie einen wesentlich giin-
stigeren Wirkungsgrad und erfordern somit keinen groBen Energieauf-
wand, Nachteilig ist bisher noch, daB kein kontinujerlicher Trennungs-
gang mdglieh ist.

Es wird nun ein neues Verfahren entwickelt, das es gestattet, den
festen Austauscher und die fliissize Phase im Gegenstrom aneinander
vorbeistrdmen zu lassen, Dadurch wird der Elementarefiekt in der be-
kannten Weise vervielfdltigt und ein kontinuierliches Arbeiten ermog-
licht, Dieses Verfahren 148t sich in zwei Varianten anwenden. Arbeitet
man ohne Phasenumkehr an den beiden Enden, dann hat man ein Rest-
verfahren, dhnlich dem. chromatographischen Adsorptionsverfahren,
das jedoch kontinuierliches Arbeiten gestattet. Fithrt man z. B. an dem
einen Ende einer Gegenstromaustauschsgule, die mit einem Austauscher
gefiillt ist, welcher wiederum mit Wasserstoff-Ionen beladen ist, ein
Kationengemisch zu, das die beiden Kationen K, und K, besitzt, so
werden im Verlaufe des Gegeneinander-Vorbeistromens von Lsung und
Austauseher fast alle Kationen vom Austauscher aufgenommen, bzw.
gegen, Wasserstoff-Ionen ausgetauscht und fortgefithrt. Die am andern
Ende abflieBende Ldsung, die im wesentlichen die aus dem Austaumscher
befreiten Wasserstoff-Ionen enthalt, besitzt nur noch geringe Mengen
von K; und K,, deren Mischungsverhiltnis jedoch gegenflber dem des
Ausgangsgemisches infolge des selektiven Austausches verschoben ist.

Nach der anderen Art arbeitet man im echten Gegenstrom, indem
man an den beiden Enden eine Phasenumkehr anbringt. Die am unteren
Ende befindliche Umkehrstelle hat dann die Aunfgabe, die mit dem Aus-
tauscher nach unten transportierten Kationen dort vollstindig aus dem-
selben herauszuholen und in die nach oben steigende flissige Phase zu
iiberftihren, Die umgekehrte Aufgabe, nimlich die Uberfihrung der mit
der Flissigkeit nach oben steigenden Kationen in die feste Phase, fillt
der oberen Umkehrstelle zu. Beide Prozesse lassen sich reversibel durch
einen Gegenstromaustausch unter Benutzung von Wasserstoff-Ionen als
Hilfskationen durchidthren.

*) J. Kendall, Nature [London] 150, 136 [1942].

”} A. Klemm, Z, Naturforsch. 2a, 9 [1947].

1) A, Klemm, H. Hintenberger u, Ph. Hoernes, ebenda 2a, 245 [1947]; vgl.
auch diese Ztschr, 61, 108 [1949].

12) 4642.21(113218:?, H. Hintenberger u. W, Seelmann-Eggebert, ebenda 3a, 172,

%) A. K. Brewer, S. L, Madorsky, J. K. Taylor, V. H. Dibeler, P. Bradt,
O. L. Parham, R. ]. Britten u. J. G. Reid Jr., J. Research Nat. Bur.

Stand. 38, 137 {1947]; J. W. Westhaver, ebenda 169.

“; S. L. Madorsky u. 8. Straus, ebenda 1853.

1) Z. f, Naturf. 4a, 28 51949].

%) T, J. Taylor u. H. C, Urey, J. chem, Physics 8, 429 [1938].
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H. KREBS, Bonn: Di¢ kalalylische Umwandlung des amorphen Se-
lens in das hezagonal krystallisierie.

Die Krystallisation des hochviscosen geschmolzenen Selems zur he-
xagonalen Phase ist gechemmt, da in der Schmelze vorhandene lange
Ketten oder hochgliedrige Ringe einen Ordnungszustand erschweren.
Die Krystallisation kann durch katalytische Krackprozesse erleichtert
werden.

1) Schmelzen mit wenig Alkali oder Thallium sind diinnflissiger und
krystallisieren schon beim schnellen Abkiihlen. Es bilden sich unter
Ketten oder Ringsprengung hochreaktionsfihige Polyselenid-Ionen nach:

2 Na 4 (Se)y = 2Nat 4 ()ge... Sel~)

2} Amorph erstarrtes Selen krystallisiert in Bertthrung mit L&sungen,
die Sulfid-Ionen enthalten, bei Zimmertemperatur gem4B:

ST+ (Se), = (-)5—Se... Sel~)

3) Amorphes Selen krystallisiert in Beriihrung mit organischen Li-
sungsmitteln unter intermediirer Bildung betainartig gebauter Amin-
polyselenide: RyN + (Se), = R,N("')Se .-+ 8™ Die Beschleunigung
der Vulkanijsation des Kautschuks bei Gegenwart organischer Basen
wird in analoger Weise mit der intermediiren Entstehung von Amin-
polysulfiden gedeutet.

4) Selen-Schmelzen mit wenigen Prozenten Halogen krystallisieren
bei Zimmertemperatur im Laufe einiger Stunden bis Tage nach:

mJ, + (Sejn —» m JSe..Se] —> mJy+ Sepey

Die Viscositat der Schmelze sinkt mit wachsendem Jod-Gehalt. Der
Polymerisationsgrad % 148t sich mit Hilfe der Floryschen Gleichung
log = a- 4/7 zu 102—10° bestimmen. Es kann reaktionskinetisch
nachgewiesen werden, daB Selenschmelzen und das glasig erstarrte Selen
im wesentlichen aus hoch- und niedergliedrigen Ringen bestehen und nur
wenige Ketten enthalten.

G. STAMPE, Liibeck: Einige Anwendungen der elekirodenlosen Leit-
fahigkeitsmessung durch das Defimeter (Demonsiration)'?).

H. J. ANTWEILER, Boun: Apparalive Forischritle und polaro-
melrische Tilration!®).

Es wird die Entwicklung der Polarographen wihrend der letzten
20 Jahre geschildert. Zunichst wird der Polarograph von Heyrovskl
(hergestellt von J. Nejedly, Prag) beschrieben. Ein Heyrovsky-Polaro-
graph (vollkommen geschlossene Bauart), der unmittelbar an das Netz
angeschlossen werden kann und keine zusitzliche Gleichstromquelle
bendtigt, wird von Sargent und Co., Chicago, hergestellt. In Deutsch-
land werden Polarographen zur photographischen Registrierung von
der Firma Leybold, Koln, geliefert, wahrend von der Fa. Siemens (Stutt-
gart) ein ,,Tintenschreiber** hergestellt wird, der eine unmittelbare Auf-
zeichnung gestattet. In der letzten Zeit wird von Sargent u. Co. (USA)
ein Gerit geliefert, das ebenfalls eine direkte Aufnahme des Polarogramms
{Tintenschreiber) ermoglicht. — Die ElektrolysengefaBe haben wihrend
dor letzten Zeit keine wesentlichen Anderungen erfahren. — AnschlieSend
wird die polarometrische (= amperometrische) Titration beschrieben und
ihre Anwendung in der quantitativen Analyse besprochen.

G. HAUPT, Harzburg: Anorganische Polarographie, insbes. im

Hiittenlaboratorium!?).

K. CRUSE, Aachen: Organische Polarographie.

Wiihrend der letzten 10 Jahre hat nicht allein die quantitative po-
larographische Bestimmung organischer Substanzen an Bedeutung er-
heblich zugemommen, es ist vielmehr auch gelungen, die Reaktions-
mechanismen vieler Reduktionsvorginge an der tropfenden Quecksilber-
Kathode aufzukliren. Die Polarographie ist dadurch ein wertvolles
Hilfsmitte] fir die Untersuchung reaktionskinetischer Probleme in,der
organischen Chemie geworden. Die fortschreitende Aufklarung der Ab-
hangigkeit der Reduktionspotentiale vom py-Wert und vom konflgura-
tiven Bau organischer Verbindungen erhdht dariiber hinaus zunehmend
die Bedeutung polarographischer Untersuchungen als verhaltnismiBig
einfaches Verfahren gur Ermittlung der Struktur organischer Verbin-
dungen.

W. HANS, Bonn: Zur Theorie der Mazima®),
H. STREHLOW, Bonn: Theorie der polarographischen Kurve).

R. HOLLECK, Wallhausen: Seltene Erden-Polarographie und prak-
lische Abscheidungsbefunde.

Die Abscheidung der Seltenen Erden-Elemente als Metall (bzw. Le-
gierung) gelingt mit sehr wechselndem Erfolg, und swar erweist sich auch
die Reihenfolge der Ahscheidbarkeit in hohem MaBe abhingig von den
Reduktionsbedingungen, Besonders augenfallig wird dies bei den iiber
(I1)-Verbindungen reduzierbaren Erden Ew, Yb und Sm, je nachdem,
ob man bei hoheren Temperaturen (800° C) die schmelzfliissigen Chloride
in Au-GefiBen durch Wasserstoff, oder in waBriger Losung durch Alkali-
amalgam bzw. dureh Elektrolyse an der Hg-Kathode reduziert. Im
ersteren Falle werden gerade die vorgenannten 8. E.-Metalle gegeniiber

17) ¥_gl.hdiese Ztschr. 61, 448 [1949] demnachst ausfilthrlich in Chem.-Ing.-
echnik.
19) Vgl. Chem.-Ing.-Technik 21, 100, 394 [1949] sowie die demnachst er-
scheinende ausfiihrliche Arbeit.
) §. Z. Elektrochem. 64, 67 [1950].
S. Z. Elektrochem. 54, 62, 65 [1950].
1) Vgl diese Ztschr. 61, 333 [1949] sowie Z. Elektrochem. 5¢, 51 [1950].
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den anderen Nachbarerden in vermindertem MaBe -gur Au-Legierung
abgeschieden (diese liegen in der Salzgchmelge als (II)-Chloride vor), im
zweiten bevorzugt als Amalgam erhalten.

Aus den polarographischen Kurven und jhrer Temperaturabhingig-
keit werden unter Hinzuziehung von Literaturwerten fiir die Bildungs-
und Losungsenthalpien die Amalgamierungs-Enthalpien berechnet.
Wahrend sich hierbei tiir das La ein Wert von 32 Keal errechnet, folgen
fiir Bu 58 Koal. Als maBgebliche GroBe fir die bevorzugte Abscheidung
ist die Freie Enthalpie der Legierungsbildung angzusehen, bei Vernach-
lissigbarkeit unterschiedlicher Temperaturkoeffizienten such deren Bil-
dungsenthalpie. Da sich danach die drei Erden auch im metallischen Zu-
stand erdalkaliartig verhalten, erkldrt sich einerseits die bevorzugte Ab-
scheidung an Hg und die benachteiligte an Au,

Wie sich an Seltene Erden-Polarogrammen geigen laBt, wird die
relative Abscheidbarkeit der Cer- und Yttererden durch Komplexbildner-
zusditze beeinfluBt,

F. TODT und H. FREIER, Berlin: Die Stromlicferung galvanischer
Elemente als Map filr die Sauerstoff-Zufuhr z2u Metalloberflichen. (Vorgetr.
v. F. Tédt).

Es wurde eine Reijhe von galvanischen Elementen derart zusammen-
gestellt, dal die Stromlieferung verschiedener als Kathode benutzter
Metalle ausschlieBlich von der an der Metalloberfliche verfiigbaren Sauer-
stoff- bzw. Oxydmenge abhiingig ist. Die Sauerstoff-Beladung wurde
dadurch vorgenommen, da8 die Metallfliche bestimmte Zeiten vor dem
Stromeinschalten mit Losungen von verschiedenem Sauerstoff-Gehalt
in Bertthrung stand. Wahrend dieser Zeit diffundiert der Sauerstoff an
das Metall. Nach dem Wiedereinschalten sind die Strome zunéchst sehr
hoch und sinken allmahlich auf einen konstanten, der Sauerstoff-Diffusion
proportionalen Endwert ab. Der bis zu diesem Zeitpunkt entstehende
Mehrbetrag an Coulombs (Mehrbetrag gegenilber dem konstanten Diffu-
sionsreststrom) wurde durch photographische Registrierung der Strom-
stirke eines Lichtzeigergalvanometers ermittelt und stieg linear sowohl
mit dem Sauerstoff-Gehalt als auch mit der Bertihrungszeit an. Es lieBen
sich auf diese Weise auf Platin Sauerstoff- bzw. Oxydbedeckungen von
einem geringen Bruchteil einer Atomschicht feststellen. Bei einer Chrom-
stahloberfliche wurden dieselben Ergebnisse erhalten.

Man kann auf diese Weise nicht nur die Sauerstoff-Mengen auf der
Metalloberfliche, sondern auch den Sauerstoff-Gehalt des Elektrolyten
mit einer die chemische Sauerstoff-Bestimmung um Zehnerpotenzen
ibertreffenden Empfindlichkeit messen.

J. MONHEIM, Frankfurt-Schwanheim: G@leichgewichiskurven nach
einem verbesserten Verfahren.

Eine de:r wichtigsten Voraussetzungen fiir ricLtige Messungen mit
der von Othmer entwickelten Apparatur zum Studium des Verdampfungs-
gleichgewichtes von Mehrstoffgemischen ist die Ausschaltung des Wirme-
austausches zwischen SiedegefdB und Umgebung. An Stelle hochwertiger
Wirmeisolierung und auch Kompensationsheizung fiihrte das lebhatte
Umstrdmen des SiedegeidBes mit isothermer Luft zu grundsitzlicher Be-
hebung des stdrenden Temperaturgefilles zur Umgebung. Eine zweck-
miBige Ausfiihrungsform ist das Anordnen des SiedegefiBies in einem
temperaturgeregelten Windkanal, Weitere Vorteile des neuen Verfahrens
sind schnelle Einstellung der isothermen MeBbedingungen und dadurch
auch des Verdampfungsgleichgewichtes, vereinfachte Austiihrung des
Siedegetafes, freie Sicht auf die ganze Gleichgewichtsapparatur, Fortfall
der Fadenkorrektur des Thermometers. Die gelungene Ausschaltung
eines stdrenden Wirmeaustausches belegt das im Fall des reinen Wassers
beim Sieden zu beobachtende, abwechselnde Betauen und Wiederver-
dampfen kleinster Wassertropfen an der Innenwand des SiedegefifBes im
Rhythmus der kleinen Temperaturschwankungen des Windkanals. An
dem nahezu idealen System CCl,-CHCl, fanden wir bei 760 Torr als mitt-
leren Trennfaktor (relative Fliichtigkeit) 1,64 gegeniiber 1,79 nach dem
aiten Verfahren. Aus den Dampidrucken der Eingelkomponenten it
sich der Vergleichswert 1,64 berechnen. Dies spricht mugunsten der
Gleichgewichtseinstellung in isothermer Umgebung. Nach diesem Ver-
fahren lassen sich auch bequem Siedeisobaren von wirigen Salzldsungen
aufstellen und darauf wirtschaftliche Eindampfungen griinden.

E. WICKE, Gottingen: Dissozialionsenergie organischer Molekeln
vom theorelischen und experimeniellen Standpunkis).

F. SAUTER, Géttingen: Gerichiele Valens und Doppelbindungen®).

F. SEEL, Miinchen: Frei¢c Kohlensioffradikale und Biradikale.

Nach der Elektronentheorie sind freie Radikale Verbindungen,
deren Molekeln eine ungerade Anzahl von Elektronen besitzen, was
gleichbedeutend ist mit dem Vorhandensein einer ,freien Valenz*, d. h.
der Moglichkeit zur Bindung eines anderen Radikals oder einwertigen
Atoms. Die Elektronentheorie der ungesittigten und aromatischen Ver-
bindungen ermdglicht eine befriedigende Deutung der physikalischen und
chemischen Eigenseliaften der Radikale von der Art des Triphenyl-
methyls, wenn man auBer dem fiir solche Verbindungen typischen Me-
somerie-Effekt den Raumbedarf der Atome bzw. Atomgruppen in der
Molekel beriicksichtigt.

Die naheliegende Deflnition eines Biradikals als Verbindung (mit ge-
rader Blektronenzahl), welche zwei Atome mit freien Valenzen enthilt,

23) §.Z. Elektrochem. 84, 27 [1950].
8) Z. Elektrochem. §4, 33 [1950].
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bedarf nach einer valenstheoretischen Untersuchung mittels der Metho-
den der Elektronentheorie der ungeséttigten und aromatisechen Verbin
dungen noch einer Prazisierung. Als Biradikale sollen allein Verbin-
dungen begzeichnet werden, welche nicht nur die Atomanordnung (und
das chemische Verhalten) eines Monoradikals, sondern auch die Elek-
tronenkonfiguration eines solchen in grifter Naherung zweimal in der Mo-
lekel enthalten. Ein besonderes Kennzeichen eines Biradikals ist, daB
der tiefste Singulett- und der tiefste Triplettzustand miteinander entartet
sind. (Angeregte Triplettzustande sollen nicht als Biradikalgustinde be-
zeichnet werden). Als experimentelle Kriterien ergeben sich:

a) simtliche Reaktionsweisen der entsprechenden Monoradikale,

b) ein effektives paramagnetisches Moment von \/3 Bohrschen
Magnetonen fiir die Molekel des Monomeren,

¢) (weitgehende) optische Unabhangigkeit der anzunehmenden ,,Ra-
dikalzentren®,

Von den bisher bekannt gewordenen Stoffen sind nach dieser Defini-
tion nur die im Diphenyl-System vierfach chlorierten Derivate des
,» T'schitschibabinschen Kohlenwasserstoffes und seiner Xenyl-Homolo-
gen sowie die ringoffenen Polymeren von Chinon-tetraphenyldimethiden
Biradikale,

Andere Verbindungen mit gerader Elektronengahl, welche in ihren
chemischen Eigenschaften den Biradikalen mehr oder minder #hnlich
sind, sollen als ,,Biradikaloide‘ bezeichnet werden, Hierher gehdrt
insbesondere die Gruppe der Chinon-tetra-aryldimethide.

Ihr biradikaldhnliches Verhalten 148t sich durch den geringen Ener-
gieaufwand, welcher zur Anderung ihres ungesittigten Systems bei der
Bindung weiterer Atome oder zur Polymerisation notwendig ist, zwang-
los erkliren,

H. HARTMANN, Frankfurt: Aussagen der Valenztheorie diber die
Reaklivitdt aromalischer Kohlenwasserstoffe.

Es sind drei Wege eingeschlagen worden, um mit der modernen Va-
lenztheorie Erklirungen fiir das reaktive Verhalten aromatischer Kohlen-
wasserstoffe zu erhalten. Es wurden typische Beispiele behandelt.

1) Bei Additionsreaktionen, z. B. Hydrierungen, kann die Frage,
welches Isomere von einer Hydrierungsstufe tatsichlich gebildet wird,
unter der Voraussetzung behandelt werden, daB die Umwandlungs-
moglichkeiten der mdglichen Isomeren unter den Reaktionsbedingungen
grof sind. Die nach der Theorie stabilen Isomeren werden, wie der Ver-
gleich mit der Erfahrung zeigt, tatsichlich gebildet.

2) Unter der Annahme, daB Substitutionsreaktionen iiber radikal-
artige Zwischenprodukte laufen, kann man, wie Seel gezeigt hat, durch
Berechnung der Bildungsenergie dieser Zwischenkdrper mit Hilfe der
Theorie die Stellen bevorzugter Substitution richtig erkennen.

8) Wie angelsichsische Autoren gezeigt haben, kann man fiir die
intakten Molekeln die Begriffe Bindungsordnung und freie Valenzzahl
sinnvo]l definieren und dann Korrelationen zwischen diesen GroBen
und dem resktiven Verhalten der Molekeln aufsuchen, Auf diesem Wege
ist eine halb empirische Theorie der Reaktivitat entwickelt worden. Es
wurde darauf hingewiesen, daB die von Svartholm und franzdsischen
Autoren entwickelte Methode der Molekeldiagramme physikalisch sinn-
los ist.

L. LONG, Exeter: Die Bedeutung des Valenszusiandes gebundener
Kohlenstoffalome flir die Dissoziationsenergie organischer Molekein®4),

W. KAST, Krefeld: Rdnigenographische Unlersuchungen iiber den
Streckvorgang und den Feinbau kiinstlicher Cellulosefasern’®),

0. ERATKY, Graz: Rénigenographische Unlersuchung geldsier Fa-
denmolekeln,

Es wurde versucht, rdntgenographisch Aufschliisse fiber den Ver-
kniduelungsgrad von fadenfdrmigen geldsten Molekeln zu erhalten. Da-
bei gind drei Wege beschritten worden,

1) Eine Losung wvon fadenfdrmigen Makromolekein liefert nach
Debye eine Streukurve, in welcher sich an einen etwa Gaufschen Verlauf
bei kleinsten Winkeln eine nach 1/8%* verlaufende Kurve anschlieBt.
Diese Rechnung beniitzt firr die Abstandstatistik innerhalb der Molekel
die bekannte Irrflugstatistik und nimmt nicht darauf Ricksicht, daB die
nichste Umgebung eines herausgegriffenen Kettengliedes in erster
Naherung eijne gestreckte Anordnung-zeigt. Zur exakten Behandlung
muBte erst die Irrflugstatistik gu einer auch die Persistenz in kleinen
Bereichen richtig erfassenden Statistik erweitert werden’®). Die Be-
rechnung der Streufunktion ergab dann, daB sich an den Verlauf gemi
1/9* ein 1/9 Bereich anschlieBen muB. Die Lage des Ubergangsgebietes
ermdglicht die Berechnung der ,,Persistenzlinge*, d. i. jener L#nge,
lings der die durch den mittleren Richtungscosinus mit der Ausgangs-
richtung gemessene Richtungsnachwirkung auf den Bruchteil e abfallt,
Experimente an Polyvinylbromid ergaben eine Persistenzlinge von
11 A. Da, wie sich zeigen 148t, diese GroBe genau die Halfte der W.
Kuhnschen Vorzugslinge Am darstellt, ist letztere also 22 A (W. Kuhn
findet bei Polyvinylehlorid den gleichen Wert).

Nitroocellulose-L3sungen geigen bis zu den kleinsten vermessenen
Winkein einen Verlauf gema8 1 9. Daraus folgt eine sehr gestreckte
Molekelgestalt mit einer Vorgugslinge von mindestens 200 A.

2) Fahrt man in die beiden Endgruppen von Paraffinen je ein Jod-
Atom ein, so kann man an den geldsten Molekeln r8ntgenographisch den

%) S. Z. Elektrochem. 54, 76 [1950].

85) Vgl. diese Ztschr. 61, 153, 267, 303 [1949].

) G. Porod, Mh. Chemie 80, 251 f1949]; O. Kratky u. G. Porod, Rec. Trav.
Pays-Bas, im Druck,
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mittleren Abstand der Jod-Atome messen und aus dem Vergleich mit
dem bei villiger Streckung zu erwartenden Abstand Aussagen iiber die
Verknduelung machen. BEntsprechende Versuche wurden gemeinsam
mit W. Worthmann begonnen??) und gemeinsam mit A. Sekora und G.
Porod fortgesetzt?). An Dijod-dekan, geldst in Dodekan wurde ein Ab-
stand von 13,50 gegeniiber dem bei volliger Streckung zu erwartenden
Wert von 15,5 A gemessen. Bei dieser miBigen Verknauelung entspricht
die Molekellinge ziemlich genau der Persistenzlinge.

3) Bei Fadenmolekeln mit regelméfBigem Bau (perlenschnurartig)
ist zu erwarten, da8 bei dem dem Mittelpunktsabstand zweier benach-
barter Kettenglieder mittels der Braggschen Gleichung zugeordneten
Ablenkungswinkel ein schwaches Maximum auftritt, das mit zunehmen-
der Verkniuelung verwaschener wird, Bei Polyvinylbromid wurde ein
ziemlich scharfer Effekt gefunden, der der Liangenerstreckung des Poly-
vinylbromid- Grundbausteines entspricht, Die quantitative Theorie der
Verbreiterung des Effektes steht noch aus.

J. HENGSTENBERG, Ludwigshaten: Lichistreuungsmessungen an
Lésungen hochmolekularer Stoffe?®).

Die Streulichtmessungen erlauben auer absoluten Molekulargewichts-
bestimmungen auch unmittelbare Angaben iiber die absoluten Molekel-
dimensionen. Die Entwicklung setzte eine brauchbare Theorie der
Liohtstreuung von Fadenmolekeln in verdiinnter Losung voraus, die erst
in den letzten Jahren entstand. Es ist nunmehr méglich, sowohl fiir

Teilchen, die klein gegen die Wellenldnge sind (_S_ %), als auch fir

groBere streuende Gebilde die Beziehung zwischen der Intensitdt der
unter verschiedenen Winkeln gestreuten Strahlung und zwischen den
optischen Eigenschatten der Lésung, insbesondere aber dem Molekular-
gewicht der gelésten Teilchen, anzugeben. Den neueren Arbeiten liegt
dabei das Modell einer starren oder auch einer statistisch gekniuelten
Fadenmolekel zugrunde.

Mit relativ einfachen experimentellen Mitteln kénnen relative Mo-
lekulargewichtsbestimmungen hochmolekularer Substanzen ausgefiihrt
werden. An einigen Beispielen wird die Brauchbarkeit der Methode nach-
gewiesen. Bei absoluten Bestimmungen von M ist die erreichbare Ge-
nauigkeit z. Zt. noch durch experimentelle Schwierigkeiten, wie das
Fehlen zuverlissiger Eichsubstanzen, begrenzt. Mit sehr sorgfiltig von
staubférmigen Verunreinigungen gereinigten Losungen gelingt es, auch
gewisse charakteristische Dimensionen der geldsten Fadenmolekel an-
zugeben. Hierzu sind entweder die Untersuchung der Winkelabhdngig-
keit oder der Wellenlangenabhdngigkeit des Streuvermogens notwendig.
Durch Streulichtmessungen mit drei verschiedenen Wellenlingen unter
einem Winkel von 90° wurde fiir ein Polystyrol in Toluol (M = 10¢)
der Wert von T = 1380 A fiir den statistischen Abstand der Molekelenden
gefunden. Diese Zahl steht in guter Ubercinstimmung mit neuweren
Messungen von B. H. Zimm3®), der durch Messungen der Winkelabhangig-
keit dés Streuvermdgens ebenfalls fiir Polystyrol in Toluol bei einem
Molekulargewicht M = 733000 fiir L = 1285 A, bei einem Molekular-
gewicht von M = 3580000 L = 2680 A tand. Alle dieseWerte von T; liegen
erheblich unter den Dimensionen, die fiir eine vollkommen gestreckte
Molekel zu erwarten wiren {L = 25000 AtirM = 10%) und sind als Be-
weis fiir das Vorhandensein statistisch geknauelter Molekeln in Lésung
anzusehen. Die Sicherheit dieser Feststellung ist dabei trotz gewisser
experimenteller Unsicherheiten wesentlich groSer als bei indirekten Ab-
leitungen dieser GroBe etwa aus der Viscositdt oder dem osmotizchen
Druck der Losungen. Grundsitzlich erlaubt die Lichtstreunngsmethode
zweifellos die zuverlassigste direkte Bestimmung charakteristischer Lén-
gen von Fadenmolekeln, so z. B. des statistischen Fadenelements. Ge-
naue Resultate sind jedoch nur mit einem erheblichen Arbeitsaufwand
vor allem bei der Herstellung absolut sauberer Ldsungen, zu erhalten

E. HUSEMANN, Freiburg: Molekulargewichisverleilung in hydro-
lytisch, ozydativ und fermentativ abgebauten Cellulosend!),

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung durch quantita-
tive Fraktionierungen bzw. der Uneinheitlichkeit U durch vergleichende
osmotische und viscosimetrische Messungen in polymerhomologen
Reihen von abgebauten Cellulosen ergab neuartige Aufschliisse fiber die
Konstitution der Cellulose.

Durch Vergleich der gefundenen Verteilungs- bzw. Uneinheitlich-
keitskurven mit den fiir statistische Spaltung berechneten wurde ge-
zeigt, daB bei saurem und oxydativem Abbau eine erhebliche Vereinheit-
lichung stattfindet. Dieser Effekt wird durch andersartige Bindungen
hervorgerufen, die periodisch im Abstand von ca. 500 Glucose-Resten
angeordnet sind und 1000-5000 mal schneller gespalten werden als die
B-glucosidischen Bindungen. Bei fermentativem Abbau stimmen da-
gegen berechnete und gefundene Uneinheitlichkeitskurve iberein, d. h.
der Abbau erfolgt statistisch ohne Bertloksichtigung der Lockerstellen.

K. WOLF, Ludwigshafen: Bezichungen zwischen Konstitulion und
physikalischem Verhallen von Polyestern®®).

27y Q0. Kratky u, W. Worthmann, Mh. Chemie 76, 263 [1946].

) O, Krathy, G. Porod u. A. Sekora, ebenda 78, 295 1948;.

) Vgl. den demnlichst erscheinenden Aufsatz von H. A. Stuart: ,,Bedeu-
tung d. Lichtzerstreuung f. d. makromolekulare Chemie.

30) J, chem. Physics 16, 1093 {1948].

81) E, Husemann u. G. V. Schulz, Z. physikal. Chem, (B) 62, 1 [1942]; G.
V. Schulz u. E. Husemann, ebenda 23; Z. Naturforsch. 1, 268 [1946];
E. Husemann, Makromol, Chem. 1, 140 [1947]; E. Husemann u. M.
Goecke, ebenda 2, 298 [1948]; 4, im Druck; E. Husemann u. R. Létterle,
ebenda, im Druck.

%) Vgl. diese Ztschr. 61, 457 [1949].
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A. MUNSTER, Wiesbaden-Kostheim: U/ber die Ldslichkeit hoch-
polymerer Fadenmolekeln.

Fiir die Entmischung einer bin#ren Losung ergibt sich, dal der
kritische Punkt, im Gegensatz zu niedrigmolekularen Lésungen, bei sehr
njedrigen Konzentrationen der Fadenmolekeln liegt. Diese Aussage ist
in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von Brénsted
und Jenckel. Die Ableitung zeigt, daB diese Erscheinung, ebenso wie der
anomale osmotische Druck, durch die zusitzlichen Entropieeffekte der
hochmolekularen Lisungen bedingt ist. Die kritische Temperatur steigt
nur schwach mit dem Polymerisationsgrad an. Unter der Voraussetzung,
daf die Solphase praktisch frei von Fadenmolekeln ist, wird die Ent-
mischungskurve berechnet und eine Formel fir die Abhingigkeit des
Quellungsgrades von der Temperatur angegeben. Aus der Theorie folgt,
daB Stoffe aus hochpolymeren Fadenmolekeln entweder unbegrenzt
16slich oder praktisch unldslich sind. Andererseits wirkt aber jedes
Nichtldsungsmittel mehr oder weniger stark quellend. Eine derartige
begrenzte Quellung ist nicht durch Vernetzung bedingt. Fir hochpoly-
mere Stoffe sind Entmischungskurve und Quellungsgrad praktisch un-
abhingig vom Polymerisationsgrad, bzw. bei polydispersen Substanzen
von der Verteilung der Polymerisationsgrade.

Die Entmischung ternidrer Systeme wird zunichst unter der Voraus-
setzung behandelt, daB die Solphase keine Fadenmolekeln enthdlt. Fir
einen einfachen Spezialfall 148t sich dann das vollst4ndige Entmischungs-
diagramm berechnen. Es zeigt die wesentlichen Ziige der experimentellen
Diagramme, insbes. die Tatsache, dal das Fillungsmittel in der Solphase
angereichert ist.

Geht man von der Gleichgewichtsbedingung fiir die geldsten Faden-
molekeln aus, 8o 148t sich eine Formel fiir die Massenverteilungsfunktion
einer Fillung ableiten. Diese enthilt einen Parameter &, der sowohl
positiv wie negativ sein kann. Fiir 8 << O beschreibt die Formel die iib-
liche Fraktionierung. Fiir § > O tritt die von Morey und Tamblyn ent-
deckte ,,reverse order precipitation* auf, bei welcher die niedrigmoleku-
laren Anteile zuerst ausfallen. Die Ejgenschaften derselben lassen sich
aus der Theorie in Ubereinstimmung mit dem Experiment entwickeln,
Dije Theorie zeigt, dall auch die reverse order precipitation ein Entropie-
Effekt ist. Es wird iber ein neues Beispiel fiir den Effekt berichtet.

F. WURSTLIN, Ludwigshafen: Dielekirische Messungen an linearen
Hochpolymeren.,

Eine MeBmethode in weichgemachtem Polyvinylchlorid wird kurz
beschrieben, die eine Unterscheidung erlaubt zwischen solvatisiertem
und freiem Weichmacher. An einer Reihe mit zunehmendem Weich-
machergehalt wird der dielektrische Verlustfaktor DV in Abhingigkeit
von der Temperatur bei konstanter Frequenz (107 Hz) gemessen. Mit
Hilfe dieser Kurven 1at sich der Anteil an solvatisiertem und frejem
Weichmacher bestimmen und damit das molare Verhilltnis Polyvinyl-
chlorid/solvatisierter Weichmacher im maximal solvatisierten Poly-
vinylchlorid bestimmen.

K. WIRTZ, Gottingen: Leitungseffekte in H- Briickensystemen33).

R. HOSEMANN, Treysa: Die Krystallilgréfenbestimmung in hoch-
molekularen Stoffen3s).

W. NOWACKI, Bern/Schweiz: Zur Krystallsirukiur des Erythrina-
Alkaloids: Erythralin-Hydrobromid.

Erythralin-Hydrobromid, C,;H,,0, N-HBr [vgl. V. Prelog et al.,
Helv. Chim. Aota 32, 453 (1949)] krystallisiert orthorhombisch in den
Formen {101} und {011 }, deren Atzfiguren auf die Krystallklasse
D,—222 schlieBen lassen. Die optischen Daten sind: negativ, na = b,
ng = ¢, oy = &, starke Doppelbrechung. Die Spaltbarkeit ist // (010)
vollkommen., Dreh- und BSchiebold-Sauter-Auinahmen lieferten die
Gitterkonstanten a = 13.3, b = 10.4, ¢ = 11.6 kX und die Raumgruppe
D4-P2,2,2,. Mit der experimentell bestimmten Dichte von 1.54
gem—3 ergeben sich Z = 4 Molekeln pro Elementarzelle. Mit CuKg-
Strahlung konnten etwa 660 Reflexe beobachtet werden.

K. BRATZLER, Frankfurt/M.: Uber den Zusammenhang diber De-
polarisationsvermdgen und Kalalasewirkung aktiver Kohlen®),

R. HAUL, Hamburg: Messung der Oberflichendiffusion in pordsen
Steffen.
(Vgl. dazu diese Ztschr. 62, 10 [1950].)

Q. F. HUTTIG, Graz: Zur Kinelik der Sinlerung®®).

S PETER, Hannover: Zur Theorie der Strukiurviscostlil kollotder
Suspensionen,

Beobachtungen von Me¢ Dowell und F. L.- Usher an strukturviscosen
Suspensionen von Stdrkekdrnern sowie dss Verhalten thixotroper Sus-
pensionen beim FlieSen machen es wahrscheinlich, da8 die Erscheinung
der Strukturviscositat auf die Wirkung von Anziehungskraften zwischen
den suspendierten Partikeln zuriickzufiihren ist. Unter Vernachldssigung
der aus dem hydrodynamischen Verhalten der suspendierten Teilchen her-
rithrenden Effekte wird unter Benutzung einfacher reaktionskinetischer
Vorstellungen eine Gleichung fiir das FlieSverhalten strukturviscoser
Suspensionen abgeleitet, die mit der von R. V. Williamson empirisch ge-
fundenen Gleichung iibereinstimmt.

83) 8. Z. Elektrochem. 54, 47 [1950].

34) §. Z. Elektrochem. 54, 23 [1950].
) 8, Z. Elektrochem. 64, 80 [1950].

3%) S. Z. Elektrochem. 64, 88 (1950].
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In Ubereinstimmung mit eigenen viscosimetrischen Untersuchungen
an Graphitsuspensionen in Wasser sowie mit experimentellen Ergebnissen
von Arnold und Goodeve wird dabei fiir die Bingham-FlieSgrenze eine
quadratische Abh#ngigkeit von der Konzentration der suspendierten
Teilchen erhalten, Durch Vergleich der AnlaBwerte und der Bingham-
FlieBgrenzen von Graphit-Suspensionen in verschiedenen Suspensions-
mitteln konnte gezeigt werden, dal die Strukturviscositit fast aus-
schlieflich durch Wechselwirkungskrifte der suspendierten Partikel be-
dingt sein kann, Die aus den Teilen der FlieSkurve, fiir die die Bingham-
sche Gleichung Giiltigkeit beanspruchen kann, ermittelte Viscositét
wachst linear mit der Volumkonzentration der suspendierten Teilchen.

E. JENCKEL und E. KLEIN, Aachen: Uber das Krystallisieren
eines hochmolekularen Stoffes am Beispiel des Polyurethans II,

Polyurethan krystallisiert, — und das scheint fiir alle Hochmoleku-
laren zu gelten —in Spharolithen (Sph.), Schmelztemperatur und Schmelz-
wirme lassen sich durch geeignetes Tempern wesentlich erhghen®?).

Die Sph. bilden sich iiber eine Zwischenstufe, kugelige Gebilde ohne
Sph.-Struktur, die sich nur durch Abschrecken fixieren lassen. Sie be-
stehen vermutlich aus verh#ltnismaBig groben Krystallbereichen (neben
glasigem Material), wihrend die Umgebung der ,,Kugeln‘ besonders
kleine Krystallbereioche enthalten mag. Bei etwa 40° liegt ein Maximum
der inneren Dimpfung. Der rein glasige Zustand wird erst durch Ab-
schrecken auf —200° erhalten.

Ingefdrbten Sph. 148t sich eine radiale Struktukr mikroskopisch erken-
nen. Wie sich durch einen Vergleich der Doppelbrechung mit gerecktem
Material zeigen 148t,liegen die Hauptketten der Molekeln tangentialimSph.

Die Linge von etwa 1/,,, mm hat eine besondere Bedeuturg. Sie
tritt auf als Durchmesser des Kerns des Sph., sichtbar in gefirbten und
im ,,Relief** von ungefirbten Praparaten, als Dicke der radialen Strahlen,
als Durchmesser der ,,Kugeln‘ und vielleicht in der Mindestdioke der Fo-
lien, in denen sich noch Sph. bilden. Diese Beobachtungen kdnnten auf
grobe Krystallnadeln von fast 1/,,, mm L&inge hinweisen.

Beim Strecken dehnen sich die Sph. in der gleichen Weise wie das um-
gebende nicht-sphirolithische Material.

H.FISCHER und H. HEILING, Heidenheim: Wasserstoffilberspan~
nung und Wasserstoffdiffusion durch Eisenkathoden.

Bei der kathodischen Abscheidung von Wasserstoff aus Sduren an der
AuBenseite einer Becherkathode aus reinstem ungeglithten Eisen wird
an der Innenseite des Eisenbechers ein Unedlerwerden des Potentials
beobachtet, das in gesetzmiBiger Weise von der auBen angewandien
Stromdichte abhangt.

Die n-logi-Kurve fiir den Potentialverlauf an der Innenseite geéhoroht
ebenso wie die entsprechende Kurve fir die Auienseite der Tafelschen
Beziehung, jedoch gelten fiir die Innenpotentiale kleinere Konstanten,

Bei der Wasserstoff-Abscheidung in Gegenwart von wirksamen or-
ganischen Inhibitoren ergaben sich unedlere Werte sowohl fiir die AuBen-
als auch fiir die Innenpotentiale. Das AusmafB der Potential-Verunedlung
hangt von der Natur des Inhibitors ab.

Auch in Gegenwart der Iphibitoren gehorchen die u-logi-Kurven
sowohl auBen als auch iunen in einem gréBeren Stromdichtebereich der
Tafelschen Beziehung. Die Werte fiir die Konstanten fallen jedoch graBer

37) E, Jenckel u. H. Wiking, Z. Elektrochem, §3, 4 [1949].

aus, wobei die fiir auBen geltenden Werte groBer sind als die Werte f8r
dae Innenpotential.

Bei hohen Stromdichten gehorcht die #-logi-Kurve, erhalten mit
wirksamen Inhibitoren, der Tafelschen Bezichung nicht mehr, sondern
es ergeben sich stirker mit der Stromdichte anwachsende Werte. Die
Abweichungen von der Zafelschen Beziehung liegen sowohl fir die
AuBen- als auch fiir die Innen-Poteatiale im gleichen Stromdichtebereich.

Die stromdichteabhéngigen Potentialinderungen an der Innenseite des
Eisenbechers und die Parallelitdt in der Stromdichte- und Inhibitorab-
hiingigkeit mit dem Gang der Werte fiir die Wasserstoffiiberspannung an
der AuBenseite kdnnen nur mit Druckdnderungen des atomaren Wasser-
stoffs an der AuBenseite und, nach der Diffusion, an der Innenseite er-
klirt werden.

E. LANGE und H.-G. MARKGRAF, Erlangen: Uber die Verdiin-
nungswirmen einiger Nichielektrolyle in wapPriger Losung bis in das Gebiel
grofer Verdiinnung. (Vorgetr. von E. Lange®).

R. MECKE, Freiburg: Dielekirizitatskonstante und Assoziation®),

TH. FORSTER, Gottingen: Elekirolytische Dissozialion angeregler
Molekein®),

M. KORTUM-SEILER und G. KORTUM, Tibingen: Auswdhlende
Solvatation in terndren Systement!).

W. KAUFMANN, Kiel: Uber das Spekirum der sweiatomigen Selen-
Molekel.

Unter Benutzung aller bisher ausgemessenen Bandkanten dieser
Molekel werden zwei neue Termschemata aufgestellt. Dabei lassen sich
einige in Fluoreszenz gemessene diffuse Banden gzwanglos einordnen,
Das Absorptionssystem ist auf Grund der schon bekannten Rotations-
analyse gin 15§ «— ! X+u Ubergang mit 1X+g als Grundzustand. Die
Fluoreszenzbanden werden als Ubergang aus einem stabilen Zustand in
einen fast instabilen, mit sehr flachem Potentialminimum gedeutet.
Dabei ist letzterer, fast instabiler Zustand gleichzeitig derjenige, welcher
die Prddissoziation im IE‘E «— 15§ Ubergang bei 3,56 eV, verur-
sacht. Das Emissionssystem wird gedeutet als Ubergang 12‘5 bzw.
1TIg +— 1Z+u, wobei der obere Term X +u identisch ist mit dem oberen
Zustand des Absorptionssystems und andererseits der untere Zustand
1% +g bzw. !IIg durch Kombination mit dem 1Z+u baw. ITu Zustand,
der ein flaches Potentialminimum hat und die Pradissoziation bei 3,56
e.V. verursacht, die diffusen Banden erzeugt. Mit dieser mehrfach ge-
sicherten Deutung lieB sich die Dissoziationsenergie der Se,-Molekel be-
stimmen zu 82100 cal/mol.

Es wird hingewiesen auf ‘eine Stdrung im 6. Schwingungsnivean des
Absorptionssystems, die unter Umstanden Hinweise auf den in Analogie
zum Q,-Spektrum zu erwartenden 3 +u Termgeben konnte. Die im O,
bei niedrigen Energiewerten nachgewiesenen Zustinde 1X+tg und 'Ag
gind auch im Se, metastabil. Fluoreszenzuntersuchungen fithrten bis-
lang nicht zu ihrer Auffindung. Die Zustandssummen der Se,-Molekel
wurden aus den so ermittelten spektroskopischen Daten berechnet und
das Gleichgewicht Se; ¥ 2 Se, sowie die anderen thermodynamischen

Funktionen festgelegt. [VB 152]
#8) S, Z, Elektrochem. 54,73 [1950]. %) S.Z. Elektrochem. 54, 38 [1950 .
@) g 7. Elektrochem. 5¢, 42[1950]; s. a. diese Ztschr. 61, 301, 325 [1949].

41) 8, Z, Elektrochem. 54, 70 [1950].
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27. Jahresversammlung 29, 8.—8. 9. 1949

In der Mitgliederversammlung wurde Prof. Dr. H. O’ Daniel zum Vor-
sitzenden der Gesellschaft wiedergewdhlt. Die Tagung, an der rd. 150
Mitglieder und Gaste teilnahmen, umfaBte zwei Sitzungstage und 5 Ex-
kursionstage mit Lehrausfltigen in den-mittleren und stidlichen Schwarz-
wald, den Kaiserstuhl und das Gebiet Schauinsland-Belchen-Miinstertal.
In 25 Vortrigen wurden mineralogische, krystalloptische, geochemische,
lagerstadttenkundliche und petrologische Themen behandelt. Ausfithrliche
Referate werden in den Fortschritten der Mineralogie verstfentlicht. Die
den Chemiker interessierenden Vortrige sind im folgenden kurz referiert.

E. HELLNER, Marburg-L.: Die Strukiur des CaSt I.

Das CaSi I krystallisiert in der Raumgruppe D}]. Die Elementar-
zelle enthilt 4 Molekeln, Fiir Ca und 8i sind Achterpunktlagen anzu-
nehmen, die statistisch nur zur Halfte besetzt sind. Die Si-Atome liegen
in Ketten mit dem Abstand 2;5A parallel der a-Achse. Dies weist auf eine
homdopolare Bindung zwischen den Ketten hin, Die Ca-Atome umgeben
in Viererkoordination die Si-Atome (rhombisches Bisphenoid). In etwas
entferntem Abstand liegt ein fiinftes Ca-Atom iiber der Si-Kette.

H., JAGODZINSKI, Marburg: Zur Frage der krysiallchemischen Be-
g der verschiedenen Karborundstrukiuren.
Die verschiedenen bei SiC-Einkrystallen durch rdntgenographische
Untersuchungen festgestellten Modifikationen (3 Schiohten, 4 Schichten,
6 Schichten, 15 Schichten, 21 Schichten, 33 Schichten, 51 Schichten,
87 Schichten) werden strukturtheoretisch diskutiert. Wollte man die
homdopolare Bindung dieser Modifikationen nach der Bornschen Theorie
der Krystallgitterenergie in die Anteile der nchsten, iibernichsten usw.
Nachbaren aufspalten, so miiBten die Beitrige sehr weit entfernter Nach-
baren entscheidend sein, wogegen die der niherliegenden durch die ver-
schiedenen Typen kaum gedndert wiirden, Das widerspricht den Vor-
stellungen iiber die Natur der homgopolaren Bindung. SiC-Aufnahmen

Aoazf.

Angew. Chem. | 62, Jahrg. 1950 | Nr. 5

des Vortr. lieBen noch zahlreiche vdllig andere Strukturen mit symmetri-
scher Anordnung suffinden, Die Vielzahl der Typen wird mehr auf Zu-
fall denny auf ein krystallchemisches Bauprinzip zurlickgefiithrt, In der
Energie der Raumgitterschwingungen wird die Ursache der Modifikations-

. bildung gesehen.

J. LEONHARDT, Kiel:
ralien.

Unter laugenfreier Synthese werden unmittelbare Umsetzungen
zwischen Krystallgittern in feinkérnigen Gemengen verstanden. Der
Reaktionsmechanismus wird zu klgren versucht. Die Schonit-Synthese
(K480, Mg80, 6 H,0) gelingt durch einfaches Zusammenmdrsern von
K80, und Mg80, -7 H,0 bei Zimmertemperatur. Die Abspaltung des
siebenten H,0 geht unterhalb der normalen Dehydratationstemperatur
Heptahydrat-Hexahydrat (48,2°) [vonstatten. Die Tatsache, daB fiir
Kainit (KCl-MgB80,-3 H,0) 720—75° als (inkongruenter) Fp anderer-
seits eine Bestindigkeit bis 1559—160° beobachtet sind, wird durch die
Annashme erklirt, daB bei Verunreinigung mit aktiven Komponenten
ein Pseudoschmelzpunkt von 72°—75° vorgetiuscht wird. Auf enge Ver-
wandtschaft zwischen laugenfreier Reaktion und Rekrystallisation weisen
Beobachtungen am Carnallit (KCl- MgCl,-8 Hg0) (Synthese aus KCl und
Bischofit bei Zimmertemperatur) hin. Gemdrserter Carnallit rekrystalli-
siert schon nach einigeny Tagen ochne Abspaltung von Sylvin, wie sie bei
Laugenbildung auftreten miiBte. Die Boracit-Synthese (MgyClyB,;,044)
gelingt mit verschiedenen Ausgangssubstanzen weit unterhalb des Um-
schlagpunktes 265° (dimorph) sowohl hydrothermal in der Bombe als
auch laugenfrei-thermal im offenen Gefif.

Zur laugenfreien Synthese von Salemine-

HERMANN MULLER, Marburg-L.: Umuwandlungsanomalien beim
Zinksulfid.

Bei der Umwandlung Zinkblende-Wurtzit treten in Laue-Auinahmen
geschwirzte Zonenkreise auf, die von Jagodzinski und Laves als eindimen-
sionale Fehlordnung gedeutet wurden. Die von Jagodzinski theoretisch
in Abh#ngigkeit vom Fehlordnungsgrad angenommene Verschiebung der
Reflexe des kubischen ZnS in Richtung der nichsten Wurtzit-Reflexe
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