
irt, entapreohend der unteraohiedliohen Verweilseit der Ionen versohie- 
dener Masse im Kiiflg. 

Im gegenwiirtigen Stadium der Arbeit wird auf die Moglichkeiten, 
diesen zunachst energetisch aufgespalteneu Strahl auch raumlich zu zer- 
legen, nicht eingegangen und lediglich die Theorie der Energieaufspaltung 
selbst entwickelt. Dabci besteht die Hauptaufgabe darin, einen zeitlichen 
Verlauf der KLflgspannung zu finden, bei welchem die Energie des Ions 
nach Durchlaufen der Anordnung lediglich von der Masse abhllngt, un- 
abhangig vom Zeitpunkt des Eintritts des Ions in den Kriflg. Auf diese 
Weise wird die Steilheit der Potentialauderung bestimmt duroh die Ge- 
schwindigkeit, die das Ion auf Grund seines Eintrittszeitpunktes im Kiflg 
hat, und ist daher ebenfalls zeitabhangig. 

Das Problem des erforderlichen Potentialverlaufs wird zunilchst, 
durch Taylor-Ansatz, nsherungsweise gelast, darauf das erhaltene Po- 
lynom in t durch Exponentialfunktionen approximiert und daa Ergeb- 
nis als Abschaltvorgang eines einfachen, aus Widerstilnden und Kon- 
densatoren aufzubauenden Netzwerks realisiert. Auf Grund dieser ein- 
fachen RealisierungsmOglichkeit, welche aber ein Flacherwerden des 
Potentialverlaufs mit der Zeit verlangt, wird die Theorie von vornherein 
auf den Fall beschriinkt, daB die Laufzeit im Kllflg mit wachsender Zeit 
zunimmt. In der praktischen Ansfahrung soll der gefundene Potential- 
verlauf rnit Hilfe einer Hochspannungs-Thyratronschaltung periodisch 
wiederholt werden. Wahrend der Zeit, die fur das Zuriickkippen erfor- 
derlich ist, soll der Strahl von der Quelle her unterdriickt werden. 

Es werden weiterhin die Einfliisse der hauptsilchlichen Fehlerquellen 
auf das Auflbsungsvermllgen behandelt, und zwar werden berlioksichtigt: 

1) Die Nichtparallelitlt des eintretenden Strahlm und der damit 
verbundene Fehler in den Laufwegen. 2) Eine energetische Inhomogeni- 
tat in der Energie der von der Quelle emittierten Ionen. 3) Unkonatanz 
der benotigten Gleichspannungen. 4) Im Gegensatz zum theoretischen 
Idealfall erfolgen die Beschleunigungsvorginge nioht in Doppelschichten, 
sondern in Feldern endlicher Ausdehnung, was weitere Fehler mit sich 
bringt. 5) Endlich wird noch der RaumladungseinfluB untersucht. 

Aua allem ergibt sich, daO die vorgeschlagene Anordnung sowohl 
z u r  I s o t o p e n t r e n n u n g  a l s  auoh  a l s  Massenspek t rog raph  h o h e r  
Auf l a sung  d u r c h a u s  v e r w e n d b a r  sein sollte. Ihr Hauptvorteil 
gegeniiber Spektrographen, welohe mit Magnetfeldern arbeiten, besteht 
darin, daB bei diesen grll5ere Dimensionen des Strahlquersohnittes nur 
unter sehr hohen Rosten zu verwirklichen sind, wiihrend bei der hier 
behandelten Anordnung die Querdimensionen hauptslohlich durch 
Raumladungswirkungen bestimmt werden, wobei aber die Grenze 
durch elektrostatische Unterteilung des StrahIes in einzelne Kaniile mit 
Hilie einfacher Drahtgitter stark nach oben hinausgeschoben werden kann. 

E. FISCRER, Hechingen/Tlibingen: Dielektrische Relaxationsunter- 
suchungen als wue Methode zur Bestimmung des Assoziatwnsgrades o n  
FlUssigkeiten. 

Es war bisher sehr schwierig, die dielektrisohen Relaxationszeiten 
von Dipolfliissigkeiten quantitativ molekulartheoretisch zu deuten. Die 
dielektrische Relaxationszeit bestimmt bekanntlich das Frequenzgebiet, 
in welchem der ubergang von der statischen Dielektrizitiitskonstanten 
zu dem niederen Wert des Quadrates des Breohungsexponenten statt- 
Bndet und das im dm- oder om-Wellenbereich liegt. 

Arbeiten aus dem KWI fUr P h p i k  zeigten, dal? die Relaxationszeit 
flir den cinfaohen Fall einer verdiinnten Lasung polarer Molekeln in einem 
unpolaren Lbsungsmittel proportional der Molekelgr6Oe, der Viscositilt 
und einem berechenbaren Form- und Strukturfaktor und umgekehrt 
proportional der Temperatur ist. Es ist aber die Frage, welches innere 
Feld fiir die Dipolorientierung wirksam ist, wenn man von der verdtinnten 
Lasung zur reinen Dipolfliissigkeit iibergeht. Es ha t  eich die Theorie 
von Onsager eingebiirgert, die das durch Dipolwechselwirkung vemr- 
sachte innere Feld zu berechnen erlaubt. Mit Hilfe der Onsagerschen 
Theorie ausgewertete Relaxationsmessungen werden im folgenden dis- 
kutiert. 

Die dielektrische Relaxatioqszeit von Chlorbenzol in Benzol i 8 t  von 
der Konzentration im wesentlichen unabhirngig, wenn man nach Onsagcr 
die Dipol-Wechselwirlmngen eliminiert. Dies Ergebnis ist plausibel, da  
Chlorbenzol erfahrungsgemfB nicht assoziiert. Durch die Assoziation ist 
beim Athylalkohol in Tetrachlorkohlenstoff das Volumen der vom Feld 
zu orientierenden Partikel vergr65ert und es ist zu erwarten, daO die 
dielektrische Relaxationszeit stark ansteigt, was das Experiment be- 
stlltigt. Zunehmende Konzentration verschiebt das Dispersionsgebiet 
von 0,5 cm zu 10 om. Diese Versohiebung wird z. T. auch durch die Be- 
hinderung der Drehbarkeit der OH-Gruppen bewirkt. Bei Obergang zu 
hbchsten Konzentrationen erfolgt wieder Abnahme. Bei Ersatz der 
letzten LGsungsmittel-Molekeln durch Alkohol-Molekeln geht also eine 
durchgreifende Anderung der rotatorischen Beweglichkeit der OH-Yo- 
mente vor sich. 

Nur geringe Awoziatiou zeigt in Benzol gelbstes Guajakol, das eine 
OH- und eine OCH*-Gruppe in ortho-Stellung am Benzolring und daher 
bereits eine innere Wasserstoff-Briicke besitzt. Die dielektriaohe Rela- 
xationszeit steigt daher nur schwach an. 

Phenol hat Vortr. bei versohiedenen Temperaturen gemessen, und 
zwar jeweils in CC1, bci versohiedenen Konzentrationen. A u ~  den Re- 
laxationsisothermen erhilt er Ubereinstimmend mit den ultrarot-spek- 
troskopisch von Meeke u. Mitarb. bestimmten Werten Anlagerungs- 
energien von 4 bis 5 kcalwol. Vortr. flndet dartiber hinaus, daO dime 
Assoziationsenergie mit zunehmender Konzentration, also mit zuneh- 
mender mittlerer Ziihligkeit der Assoziate, abnimmt. Auch die mittlere 
Zshligkeit selbst kann iiber den spektroskopisoh zuganglichen Konz.- 
Bereioh hinaw bestimmt werden und steht im flbrigen mit den spektro- 

skopisohen Werten in tfbereinetimmung. Die Relaxationszeit zeigt wie 
beim Athylalkohol ein ansgesproohenes Maximum. Vortr. e rk lu t  es da- 
durch, daO er nicht mehr von deflnierten Assoziaten, sonderq bei haoh- 
sten Konzentrationen von einer allgemeinen Verkettung durch rasch 
wechselnde H-Briicken spricht. Eine Sonderstellung nimmt Imidazol 
ein. Es ist eine heterocyclische Verbindung aus fUnf Gliedern, die nur 
bis zum Molenbruch 0,003 im verwendeten Lasungsmittel Benzoll6slich 
ist. Es assoziert mit der erstaunlich groBen Anlagerungsenergie von 
16 kcal, was sogar die Energie von 12 kcal der Dcppelmolekelbildung von 
Essigsiiure iibertrifft. 

OI. OILASER, Stuttgart: ober die elektrische Leitfdhigkeit und Durch- 
schlagsfestigkeit dunner Glusfolisn. 

Die elektrische LeitfHhigkeit in Glgsern ist im wesentlichen elektroly- 
tisoher Natur und wird durch Alkali-Ionen besorgt. Sie wurde bisher 
nur wenig untersucht. Vortr. will besonders untersuchen, ob nioht un- 
terhalb einer gewiasen StLrke der Folie die Durchsohlagsfestigkeit wieder 
ansteigt. 

Vortr. fiihrt seine Yessungen an  leicht bikonkaven Folien &us, um 
Randeffekte zu vermeiden. Die Folien werden derart hergestellt, daO ein 
verjiingtea Glasrohr mit einer groBen Glaskugel verschmolzen wird und 
man dann die Trennwand zur Folie aufblilst. Dann wird von beiden 
Seiten Zink aufgedampft und die Stllrke der Folie interferometrisoh ge- 
me8sen. D;e erhaltenen Folien haben weniger als l p Stirke. 

Die Messungen werden bei 0,3 , . , 3.10e V/cm im Vakuum ausgeflihrt. 
Da rnit Gleichspannungen unkontrollierbare Polarisationseffekte auf- 
treten khnen ,  muB jeweils die MeBdauer angegeben werden. Sie betrug 
bis zu loa sec. Im Temperaturintervall + 19 . . . -79O C werden Strom- 
starken von 10-8 . . . 10-11 Amp. gemessen. Die daraus berechnete spez. 
Leitfiihigkeit weist im Gebiet von 200 . . . 250° K immer einen Kniok 
auf. Die gemessenen Durchsch1agsfestigkeiten.waren immer gr6Ber als die 
aus der Leitfihigkeit berechneten. D;ese wurden auf 20% genau ge- 
messen. Man kann an einer einzigen Folie Hunderte von DurchsohllLgen 
naoheinander messend verfolgen, da  in der Umgebung der durch die 
Durchschlage entstandenen Lacher das Zink verdampft. Die duroh 
Inhomogenititen und Spannungszustbde in der Folie vorhandenen 
sohwachen Stellen werden zuerst durohschlagen und kannen vom librigen 
MeBmaterial getrennt behandelt werden. 

Die Leitfiihigkeit beruht auf Lookerionenleitung, wie der exponen- 
tielle Anstieg der Leitfshigkeit mit abnehmender Dicke zeigt. Die ma- 
ximal zulllssige Feldstllrke ist aber unabhlngig von der Dicke der Folie. 
Als Durchschlagsmechanismus kommt daher weder ein Warmemeoha- 
nismus mit negativem Temperaturkoefflzienten noch ein Smekalscher 
Ionenleitungsmechanismus in Betracht, der eine Abhilngigkeit der Durch- 
schlagsfestigkeit von der Folienstlrke verlangt. Naoh Ansicht des Vortr. 
wird der Durchschlag durch StoBionisation hervorgerufen, indem ein- 
zelne Elektropen l b g s  feiner Spalte beschleunigt werden. Die mittlere 
freie Weglllnge solcher Elektronen nimmt mit steigender Temperatur ab. 
Wegen der Ablase-Energie nimmt die Durchschlagsfestigkeit rnit ab- 
nehmender Temperatur zu. Diese Folgerungen aus dem zugrunde ge- 
legten Durchschlagsmechanismus durch StoBionisation werden duroh 
das Experiment bestlltigt. M-L. [VB 1651 

ZentnlausschuS fiir Spektrochemie und 
angewandte Spektroakople 

am 18. Oktober 1949 in Wlesbaden. 

Dime erste Tagung des neukonetituierten ,,Zentralausschusses ftlr 
Bpektrochemie und angewandte Spektroskopie" diente der Bestands- 
aufnahme in wissenschaftlicher und technischer Hinsicht und unterrioh- 
tete iiber den Stand und die AnwendungsmOglichkeiten der verschiedenen 
spektroskopischen Arbeitsweisen auf chemische Probleme. Prof. W. 
Seith, Miinster, eroffnete die Tagung mit der BegrliOung der Teilnehmer 
(153) aus dem In- und Auslande. 

R. MECKE, Freibnrg: ober die Bedeuiung dar Ultrarot- und'Raman- 
Spektroskopie filr die Aufkkitung chemiseher Ptobkmc1). 

Ein uberbliok iiber die Entwicklung der Ultrarotspektrographen iq 
USA - auch flir die Anspriiche der Industrie - zeigt, wic weit wir gerade 
auf diesem Gebiet noch im Riickstand sind. Das Ultrarotspektrum ist 
in USA schon weitgehcnd als Test fUr die Reinheit chemisoher Prlparate 
eingefithrt. Es werden verschiedenartige Anwendungsgebiete der Ultra- 
rot- und Ramanspektroskopie gezeigt, z. B. die Konzentrationsbestim- 
mung und Identifizierung organisoher Verbindungen sowie Betriebskon- 
trollen nnd Rauchgasanalysen; ferner Reinheitsprtifungen organisoher 
Verbindungen (Penicillin), oder Spurennachweise (Wasserspuren in Ge- 
frierungsmitteln). Durchweg werden absorptionsfreie Lasungsmittel ver- 
wendet, I .  B. Tetrachlorkohlenstoff; nachteilig sind die langen Belioh- 
tungszeiten. Die Ultrarotepektroskopie ermiglioht die Untersoheidung 
ohemisch Bhnlicher Substanzen, die ohemisch-analytisoh nicht trennbar 
sind (Isomere, Polymere USW.), sowie - in Verbindung mit der Raman- 
Spektroskopie - die Strukturanalyse und Konstitutionsaufkllrung organi- 
scher Verbindungen und den spektroskopischen Nachweis bestimmter 
Gruppen und Bindungeq sowie Assoziationsvorgange. Ebcnso zeigt die 
Ultrarot- nnd Raman-Spektroskopie einen Weg zur wesentlich genaueren 
Bestimmung und Berechnung der Reaktionsgeaohwindigkeit, spez. 
Wgrme, Molekulargewicht und freier Energie. Es ist dringend anzu- 
streben, dieses Forsohungsgebiet in Wissenschatt und Industrie zufllrdern. 

~ 

1) Vgl. auch diese Ztschr. 60,  283 [1948]; 61, 63, 334 [1949]. 
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H. SOH OLER, Hechingen: D h  ~mirdonrspsktroskopiS organiraher 
Subsfamen mil Hilfe der Elekfronsnsto~anregung in der Glimmentladung. 

Zunllchst wird die Entladungsrbhre beschrieben. Durch Benutzung 
der positiven Sllule bei geringen Stromstirken und EinfUhrung vcn Kiihl- 
fallen und der damit verbundenen Beobachtung bei strbmendem Dampf, 
sowie durch Benutzung eines Trsgergases wird es mbglich, die reinen 
Emissionsspektren organischer Substansen zu beobachten. Es werden 
so alle die Spektren nntersucht, welche bei gewbhnlichen Glimmentla- 
dungen infolge der Zerstbrung der organisohen Xolekeln immer intensiv 
anftreten. 

Erne Reihe nener Effekte wird beschrieben: s. B. wird bei Benzol- 
Derivaten, welche in Absorption alle eine Anregung des Benzol-Ringes 
aufweisen, in der Emiss ion  unterschiedlichea Verbalten festgestellt, in- 
dem eine Gruppe dieeer Substansen die erwartete Ringanregung zeigt, 
wahrend sie bei einer anderen fehlt (Ringblockierung). Eine Deutung 
glaubt Vortr. in der Verteilung der Atommassen in der Molekel gefunden 
zu haben. Ferner wird bei anderen Benzol-Verbindungen das Auftreten 
identischer Spektren geseigt, welche dadurch entstehen, dall Molekeln im 
angeregten Zustand von sich aus in ewei neutrale Bruohstiicke serfallen, 
von welehen eines angeregt snrUckbleibt und leuchtet. Diese Spektren 
werden ale Radikalspektren gedeutet: Phenyl-Benzoylradikal usw. 
Andere BenzoEDerivate seigen noch ein zweites Zerfallaspektrum, wel- 
ches u. U. von einem Ion herrtlhren kann. Je  nach dem Substansdruck 
in der Entladungsrbhre tr i t t  das eine oder das andere Spektrum auf. Beim 
Chincn wird ein Emissionsspektrum im Sichtbaren beobachtet, welches 
der C-0-Anregung zugeordnet wird. Bei Mischung dea Chinons mit be- 
stimmten anderen Substansen wird das scharfe Spektrum sehr diffus. 
Diese Erscheinung wird auf die Bildung einer Wasserstoffbriicke surfick- 
geflihrt, welche anscheinend auch in der Gasphase bestehen bleibt. 

H.  OMMERT, Narl: Quantitative Absorptionsspektralanalyse von Gasen. 
Gasfqrmige Verbindungen seigen im Gegensatz zu willrigen Lbsungen 

schmale, scharfe Banden. Diem lassen sich sur quantitativen Analyse von 
Gemisohen heranziehen, indem die Breite oder die Schwirsung der Banden 
ein Mall ftlr die Konzentration ergibt. Daa Verfahren wurde zur Bestim- 
mung nicht trennbarer 6888, z. B. Acetylen und Diacetylen, ausgearbeitet 
und wird laufend zur Betriebskontrolle verwendet. Friiher diente als 
Lich t  que l le  hPufig der kondensierte Funke, welcher zwischen Wolfram- 
cder Eiscnelektroden betrieben wird, und welcher den gesamten Spektral- 
bereich mit Spektrallinien eng bedeckt; jedoch ist infolge der Diskon- 
tinuitit des Funkenspektrums seine Anwendung bei den feinstrukturier- 
ten UV-Absorptionaspektren oft nicht mbglich, da nur bei exakter Koin- 
sidens der Linien des Linienspektrums mit denen des Bandenspektrums 
Absorption erfolgt. Am besten eignet sich fiir die Aufnahme von Gas- 
Absorptionsspektren im UV das Waseerstoff-Enthdungsrohr, welches 
ein kontinuierliches Spektrnm von ungefahr 3300 AE ab bis in das Ge- 
biet der Quareabsorption vbllig strukturlos und bis etwa 2400 AE auch 
von konstanter Intensitlit gibt. Die tlblichen Wasserstoff-Rohre sind 
wassergekiihlt und werden bei 2 bis 6 mm Rg  Wasserstoffdrnok mit 
3000 bis 4000 Volt betrieben. Im Randel werden eowohl Rohre fiir strb- 
menden Wasseratoff als auch solche mit abgesohlossener Wasserstoff- 
ftlllung hergestellt. Bei der Konstruktion mull fiir ausreichende Re- 
kombinationsmbglichkeit der bei der Entladune entstehenden Wasser- 

die Btruktnr der EnergiebLnder der Vslenselektrcnes susdrUokt. Die 
Spektroskcpie der ultraweichen Rbntgenstrahlen ist ffk die Phgeik des 
festen Kbrpers vcn groller Bedeutung. 

Neue experimentelle Methoden brachten eine wesentliche F6rderung 
dieser Untersuchungen, denn es ist gelungen, dos Rowldndsche Konkav- 
gitterprineip auf die Rbntgenspektroskopie zu tibertragen, und durch 
Verwendung geeignet gebogener Krystalle, welche gegeniiber dem ro- 
tierenden Krystalleine wesentliche Verbesserung bringen, fokues i e rende  
S p e k t r o g r a p h e n  zu baues. Die LichtstCke dieser Spektrographen 
iibertrifft diejenige von Spektrographen mit ebenen Krystallen und glei- 
cher Dispersion um etwa 2 Zchnerpotensen. Diese neuen lichtstarken 
Spektrographen mit gebogenen Krystallen werden fiir die qualitative und 
quantitative Spektralanalyse mit Rbntgenstrahlen voo Bedeutung wer- 
den, welche bieher der optischen Spektralanalyse in Besug auf Empfind- 
lichkeit - praktiseh 1:lOOO-10000 - und Schnelligkeit im allgrm. nach- 
stand, da  die Belichtungsxeiten eu lang sind. Die neuen spektroskopischen 
Hillsmittel in Verbindung mit Zahleranlagen werden zweifellos auf diesem 
Gebiet erhcbliche Verbesserungen bringen. 

W .  SEITH, Mdiinster: BCticM und Vorschllige mr Organisation cines 
Zunimlausschussea far Speklmhemk und anqcwandle SpaklmskopiS. 

Vortr. umrill den Stand der Spektrochemie: Sehr viele Apparate sind 
duroh Fliegerangriffe und Demontagen verloren gegangen. Ein erheb- 
licher Wandel in den Hauptanwendungsgebieten der Metallanalyse ist 
xu verzeichnen, warend  vor dem Kriege die Analyse von Leichtmetallen 
und Zink im Vordergrund stand, ist nun die Messing-Analyse bcdeutsam 
geworden. Die optische Industrie ist noch nicht wieder leistungsfllhig und 
die Mittel sind sowohl in den Industrielaboratorien wie  Forechungsstlltten 
sehr beschrllnkt. 

Die Gesellschaft fur Metallkunde hat Vortr. nach dem Kriege beauf- 
tregt, den AussehuD fur Spektralanalyse der Metalle wieder ins Leben xu 
rufen. Bei dem ersten Zusammentreffen von frllheren sehn Mitarbeitern 
in Stuttgart wurde, da  der ,Anwdndungsbereich der Spektrochemie weit 
fiber die Metallanalyse hinausreicht, dcr Zusammenschlull aller Fachge- 
nossen, welche an Spektroskopie interessiert sind, su eincm ,,Zentralaus- 
sehuD fur Spektrochemie und angewandte Spektroskopie" beschlossen, 
welcher in enger Zusammenarbeit mit anderen wissenschaftlich-techni- 
schen Gesellschaften stehen 8011, organisatorisoh jedoch sungohst bei der 
,,Gesellschaft fur Metallkunde" belassen wird. 

Prof. Seilh wurde einstimmi zum Obmann dieses neugegrflndeten 
Zent ra lausschusses  gewtihlt. 6 r .  Kaiser, Dortmund, wird ihn bei den 
organisatorischen Arbeiten unterstfltzen. 

Dieser AusschuD macht sich die gemeinsame Bearbeitung methodi- 
scher Probleme, Zusammenarbeit mit der optischen und photographischen 
Industrie, Herstellung von Testiegierungen, Fortbildung und Ausbildung 
von Personal, Ausarbeitung neuer Arbeitsverfahren usw. zur Aufgabe. 
Diese Aufgaben sollen in Arbeitskreisen gelbst werden welche un efahr wie 
folgt vorgeschlagen werden: Eisen, Leichtmetalle,' Buntmetah, Edel- 
metalle Minerale und Ene, Apparatebau, Auswerteverfahren, Photogra- 
phischeb Material. Gas- und Abso tlonsanal e Ultrarot- und Raman- 
Spektroskopie RBntgenspektrosko %. Es solfif;ghrllch einc rooere Vor- 
tragstagung i& AnschluE an die Ahrestagung einer der rderen  Gesell- 
schaften abgehalten werden, welche Bericht gibt flber d8e Ttitigkeit der 
einzelnen Arbeitskreise. Ferner n!mmt der ZentralausschuD die Verbindung 
mit Fachgenossen und Fachverbanden im Ausland auf und fUhrt eine Li- 
teraturnachweisstelle. 

Es schloB sich eine lebhafte Diskussion Uber organisatorische Pragen an. 
stoff a t o m e  gem-rgt werden, da  das kontinuieriche UV-Spektrum von 
der Wasserstoffmclekel ausgesandt wird. Die Rekombination erfolgt 
vor allem an kalten Metallflllchen und deehalb ist sllmtlichen Rohrtypen 
die Verlegung der Entladungss&ule in gekiihlte Metallrohre gemeinsam. 
Der Liohtstrahl wird durch ein Absorptionsrohr geleitet, auf dessen 
Stirnseiten planparallele Quarsplatten aufgekittet sind. Die zu unter- 
suchenden Gase werden in einer Burette iiber Hg aufbewahrt und in das 
Absorptionsrohr gebracht, indem diesee evakuiert und mehrmals mit dem 
Gas ausgespiilt wird. Am bestcn bewllhrt haben sich GaskUvetten mit 
Pipette. Die Testmischungen erhilt man, indem man das Trllgergas mit 
Benzol-Dampf bei einer bestimmten Temperatur sLttigt und den Sit-  
tigungsdruck einer Tabelle entnimmt. Dieses Gasgemisch wird daqn 
weiter entspreohend verdtlnnt. Die Auswertung erfolgt nach Art der 
halbquantitativen Analyse oder durch Ausphotometrieren mit einem 
aelbstregistrierenden Photometer. Es werden eine Reihe Spektren ge- 
reigt, welche die vielseitigen und allgemein noch vie1 eu wenig ausgenutz- 
ten Mdlglichkeiten der neuen Methode erliutern. 

A .  FAESSLER, Freiburg: DiC w n  Problame der Rdntgenspaktral- 
analyae. 

Seit etwa 1930 werden die weichen und ultraweichen Rbntgenspektren 
intensiv bearbeitet. Im Gebiet der weichen Rbntgenstrahlen nngefHhr 
swischen 3 und 10 AE beobachtet man noch ziemlich scharfe Spektral- 
linien, deren Wellenlbge jedoch, im Gegensats eu den iiblicherweise 
verwendeten harten Strahlen, vom physikalischen und chemischen Zu- 
stand des Erregera abhbgt .  Damit eine Verhderung der Substanzen 
mit Sicherheit vermieden wird, mull rnit Fluoreseenzstrahlung gearbeitet 
werden. Durch genaue Hessung der Wellenlingen kbnnen wertvolle 
Aussagen fiber Fragen der Gitterbindungskrsfte und der chemischen 
Konatitution gemacht werden. Auch die Absorptionsspektren werden 
zur Untersuchung von Fragen der chemischen Bindung herangeeogen, 
doch stbrt dabei oft die mehr oder weniger ausgeprQte Kantenfeinstruk- 
tur, welche jedcch im Zusammenhang mit den Brioullin-Zonen in den 
Krystallen von groDem Interesse ist und weitgehendst in experimcntellen 
Untersuchungen bearbeitet wurde. 

Im Bereich der u l t r awe ichen  R b n t g e n s p e k t r e n ,  die sich bis 
etwa 600 AE erstrecken, beobachtet man keine scharfen Spektrallinien 
mehr, aondern mehr oder weniger breite EmieeionebBader, in denen aid 

W .  ROLLWAGEN, Miinchen: Stcmnd und Enfwioklung spektro- 
chemiseher Instrumente im In- und Aualand. 

Das Thema wurde hauptsllchlich auf Amerika, England, Frankreich 
und Deutschland eingeschrbkt. In Bildern wurden typische Vertreter 
auslllndischer Gerllte geeeigt, z. B. Beckmannphotometer, Flammen- 
photometer, Prismenspektrographen und Stative, Gitterspektrographen, 
der 2 m-Spektrograph der Applied Research Company -mit 1000 Striohen 
auf 1 mm des Gitters -, Analysenautomaten, wie sie in USA schon hllufig 
verwendet werden, Ramanautomaten: Industrial Raman Equipment, 
Auswertegerllte: Photometerprojektor, Filmcomparator, Densitometer, 
Anregungsgerate von Galterer, Hochfrequenzanregung u. a. 

Es wird eis VergIeich der Gerste beziiglich Genauigkeit der Analgsc, 
bequeme Durchfiihrung und Sicherheit des Arbeitens, auch mit unge- 
schultem Personal, gegeben, technische und physikalische Einzelheiten 
und Probleme aber nicht besprochen. Eingehende Gegeniiberstellung 
von Prismen- und Gitterspektrographen ergibt ftlr letztere einige Vor- 
teile. Gralle des Spektralbereiches von UV bis nach UR, ein tiberlegenes 
Auflbsungsvermbgen, fehlende Linienkriimmung und kein Streulicht. Da- 
gegen ist bei hismenspektrographen die Helligkeit besser und sie sind 
frei von Astigmatismus und Geisterlinien. Der Preis eines Gitterspek- 
trographen mittleren AuflbsungsvermlPgens betrsgt 5. Zt. 1300 $. 

Aus Deutschland sei der neue Glasspektrograph von Steinheil mit 
Beobachtungskassette und a18 AuswertegerHte ein Lichtpult, Projektor 
und Photometer erwShnt. 

H. KAISER, Dortmund: Ausbluk auf d k  Entwicktungsmdglkhkeiten 
der speklmchemischen Mdhodik ( A W ~ ~ S S  mn Mdalkn, M i m r a l h ,  Ld- 
sungen iu110.). 

Die zukiinftige Entwicklung wird vor allem auf den Gebieten der Vor- 
bereitung der hoben, Lichtquellen sowie Eichung und Auswertung liegen. 
Bei der Eichung und Auswertung geht die Entwicklung dahin. dall die 
wahren Intensitllten und nicht mehr die SchwPzungsunterschiede ge- 
messen werden. Damit fllllt das Prohlem der Eichclektroden weg und es 
werden Eichungskonstanten des Spektrographen verwendet, welche ent- 
woder photographisch oder lichtelektrisch durch Elektronenvervielfacher 
gemessen werden. So ergibt sich eine lOmal gi Ollere Mellgenauigkeit, 
womit hohe Gehalte 1. B. hochlegierte StBhle leicht su analyaieren aind. 
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Dabei wird aber die U n t e r g r u n d k o r r e k t u r  im Spcktrum wichtig. 
Eine Korrektur des Untergrundes ist notwendig, auch wenn er nicht 
sichtbar ist. Zur moglichst mechanischen nnd unkompliziei teq Unter- 
grundkorrektur wurde vom Vortr. ein spektrochemisehes Auswertegeriit 
entwickelt,welches von der Fa.Dennert & Papein Hamburg hergestellt wird. 

Fur die Vorbehandlung der Proben reigte Vortr. eine Hethode von 
Hassle? (USA), welcher Stahlelektroden in einem Kupfernapf von 2-3 cm 
Durchmesser gieBt und mit einer Schnellsiige in der E t t e  durchschneidet. 
Hiiufig werden in USA Feilspiine untersucht, indem Elektrodenpliittchen 
mit natiirlichem PlHttchengraphit gepreBt werden, was allerdiqgs kost- 
spielig ist. Efinger [VB 1531 

Deutsche Gesellschaft fur Mineralolwissenschaft 
und Kohlechemie 

Dlsseldorf, 80. bis 88. Oktober 1949. 
K .  W .  SCHNEIDER, Hannover: Uber die Metamorphose der Roh- 

dle unter LagerstSttenbedingungen. 
MaBgeblich sind vermutlich bei den s. Zt. in Deutschland geforderten 

Roholen nicht die geringen adsorptiven KrHfte der meist feuchten Ge- 
shine, sondern die bei oberflkchennaher Lagerung der Erd6le erfolgende 
EntlSsung der leiehtsiedenden Olinhaltsstoffe sowie der EinfluB von 
Sauerstoff und Bakterien. UnabhHngig von dem Oltyp und der Schicht, 
in der sich das Rohbl beflndet, nimmt der Naphthen-Gehalt der Ole mit 
geringer werdender Tiefe zu. Als erklarende Arbeitehypothese wird an- 
genommen, daB die in geringer Konsentration im 01 vorhandenen aus 
den Paraffinen entstandenen Oxydationsprodukte unter Wasseraustritt 
cyclisiert werden kgnnen. 

Es mu9 angenommen werden, da9 verschiedene MdutterMe in Deutsch- 
land vorliegen, die zum Teil uber gr69ere Strecken gewandert sind. Auf 
die prinzipiellen Unterschiede der emsliindischen und der anderen nord- 
westdeutsehen RohBle wurde hingewiesen. 

W .  OVERSOHL, Beitrag zur Kenntnis 9 s  Steinkohkn. 
Glanzkohle wird beim Erhitzen in Wasser zwischen 300-350° zsh- 

fliissig, blHht unter dem entstehenden Wasserdampfdruck mehr oder 
weniger stark auf oder schmilzt bei Drucken oberhalb 500 a t6  pechartig 
zusammen. Die Schmebf&higkeit der Glanzkohle ist stark abhiingig vom 
Inkohlungsgrad; sie erreicht ein Maximum bei den oberen Fettkohlen 
und verliert sich sprunghaft bei den untercn Fettkohlen. 

In der geschmolzcnen Glanzkohle konnen Ole gelilst werden und da- 
durch die Kohle in eine pechartig schmelrbare Masse uberfiihrt werden. 
Durch Druckwasserbehandlung tritt keine thermische Zersetsung der 
Kohlesubstanz ein. 

Beim Erhitzen von Steinkohlen in organischen Fliissigkeiten, z. B. 
Benzol, kann bei den Erweichungstemperaturen der Glanzkohle eine 
groBe Tiefcnwirkung erreioht werden, die bei der Untersuchung der Stein- 
kohlen herangeeogen werden kann, da  die auftretenden Veranderungen 
rnit dcm Feinaufbau der Kohle in Zusammenhang zu bringen sind. 

Beim Erhitzen in einem starker angreifenden Losungsmittel (Tetra- 
lin-Kresol-Gcmisch) zeigt sich, daO das Lbsungsmittel vornehmlich die 
Glanzkohle angreift und die anderen Gefiigebestandteile bei Tempera- 
turen bis 3500 unverandert bleiben. 

Die kiinstliche Inkohlung durch Druckwasserbehandlung wurde in 
ihrer Wirkung auf Torf und Braunkohle untersucht. Es zeigt sich bei 
diesen Substanzen ein verhiiltnismii9ig groSer Inkohlungseff ekt, der beim 
Torf zu faserkohleahnlichen und bei der Braunkohle zu g lanzkohleh-  
lichen Erscheinungsformen f iihrt. 

ff. SPENffLER, Oberhausen-Holten: BeitrQe zum physikalisch- 
chemischen Verhalten der Ficcher- Tropsch-Katalysatoren. 

Abgesehen von rein ehemisch bedingten Eigensehaften, sind auch 
physikalische bzw. physikalisch-chemische Daten fur das Verhalten eines 
Katalysators von Bedeutung. Besonders wichtig ist die geometrische 
Struktur des Kontaktkorns fur die im Innern stattfindenden Transport- 
vorgiinge, die innere Oberflache als Sitz der katalytischen Vorgiinge und 
das Adsorptionsverhalten gegeniiber den Reaktionsgasen. 

Messungen der geometrisohen Struktur gcben Zahlenwerte fur die 
Porositat des Kontaktkorns und die Abmessungen des Porensystems. 

Versuche iiber die Durchstrtimung des Kontaktkorns mit verschiede- 
nen Gasen zeigen, daO grBOere Mengen Wasserstoff und Kohlenoxyd 
durch das Korn transportiert werden, als 8s nach dem experimentell fest- 
gestellten Porenradius der Fall sein diirfte. Diese zusatzliche Transport- 
erscheinung wird als Oberflhhendiffusion gedeutet. Sie erklBrt die sonst 
nur schwer deutbare Tatsache, daO das Kontaktkorn bei der Reaktion 
auch im Inneren voll ausgenutzt wird, obwohl die Poren mit Reaktions- 
produkten geftillt sind. 

Die innere Oberflache eines Kobalt-Kontaktes liegt in der Grollen- 
ordnung von 100 ma/g. 

Im Rahmen der Adsorptionsmessungen sur Bestimmung der inueren 
OberflBche wurde auch die Adsorption von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
gemessen. Aus den Messungen ergibt sich, daB die Kohlenoxydmolekel 
stiirker gebunden wird als die Wasserstoffmolekel, und daB das bei der 
Fischer-Tropsch-Synthese angewandte Temperaturgebiet im Uber- 
gangsbereich von physikalischer und chemischer Adsorption liegt. 

F. ROTTIff,  Oberhausen-Holten : Neuere Erfahrungen mit Eisen- 
kontakten fiir die Normaldruck-Synthese*). 

Mit treerlosen Eisenkontakten ist es mbglich, im geraden Durch- 
aang um 200° einen CO + He-Umsatz von 65-70% entsmecheud einem 

gas wird vorwiegend Wassergas benutst, jedoch sind auoh wasaeratoff- 
reiche Gase brauchbar. Besondere giinstig sind kohlenoxyd-reiche Gase. 
Die Kontakte mussen anfsnglich in Abstanden von etwa 4-6 Tagen bei 
der jeweiligen Reaktionstemperatur extrahiert werden. Die Betriebszeit 
derartiger Eisenkontakte ist sehr hoch. Bei fast konstanter Reaktions- 
temperatur wird eine Lebensdauer von 10-11000 h eveicht, die durch 
eine Temperatursteigerung noch erheblich verliingert werden kann. Die 
Methan-Bildung ist wesentlich geringer als die bei Verwendung von 
Kobalt-Kontakten. Das Aufarbeitungsverhsltnis ist stark zur Kohlen- 
siiure-Bildung hin verschoben. Dcr Anteil an Kohlenwasserstoffen mit 
einem Siedepunkt oberhalb 320° liegt, bezogen auf Gesamtfliissigkeits- 
ausbeute, etwa swischen 25 und 30 Gew.-% als Durchschnitt einer 
langeren Betriebsperiode. 
Aussprache :  

H .  Koelbel, Homberg: Vortr. hat ausgefuhrt, daD es bis heute an Vor- 
schlagen fur die Durchfuhrung der Normaldrucksynthese an Eisenkontak- 
ten efehlt habe. Dlese Angabe bedarf der Richtigstellung. - RheinpreuDen 
hat %ereits am 26. 4. 1944 dem damaligen Relchsamt filr Wlrtschaftsausbau 
von den Moglichkeiten des Einsatzes von Fe-Kontakten fur Normaldruck 
Mitteilung gemacht. Am 5. 9. 1944 wurde beschlossen, das Verfahren lm 
YWI Miilhelm vorzufuhren. AuBerdem wird.die Angabe des Vortr. aus 
dem Schriftuml) widerlegt, wo es wortlich heifit: ,,RheinpreuBen scheint 
die einzige Firma zu sein, die beachtliche Erfolge in der Entwicklung von 
Eisenkatalysatoren erzielt hat die fur Betrieb bei A tmospharendruck  
geeignet sind. So gab z. B. ein Katalysator eine Ausbeute von 135 g CI 
und hoheren Yohlenwasserstoffen pro m1 H I  + CO bei Atmospharendruck 
und 200-2200 C unter Verwendung von Synthesegas (HI:CO = 211)". 

Die Ergebnlsse von RheinpreuDen zum Thema des Vortr. sind: a) Was- 
sergas in einer Stufe: Ausbeute maximal 140-150 g CHI je-Ncbm CO + HI, 
Durchschnitt Uber 3 Monate 135 g Kohlenwasserstoffe. mit m,ehr als 2 C- 
Atomen je  Ncbm CO + HI. 2 5 3 0 %  der Produkte sieden uber 3200 C. 
b) Synthesegas I CO : 2 H,: Kreislauf 1 Teil Frischgas auf 3 Teile Rest as 
Ausbeute 140-148 Kohlenwasserstoffe j e  Ncbm CO + HI (darin 7 4  g 
Methan). P a r a f d e h a l t  der Produkte: 40%. 

0. ROELEN, Oberhausen-Holten und P .  ROYEN, Frankfurt a. M.: 
Mechanismus der Kohknsliurebildung an Kontakten der Fischer- Tropsch- 
Synlhese. (Vorgetr. von P. Royenla)). 

GemiiO Vorstellungen von Wieland haben Fischer und Schrader an- 
genommen, daB auniichst Kohlenoxyd und Wasser sich xu Ameisensiiure 
aneinander lagern, welehe dann vom Katalysator in Kohlendioxyd und 
Wasserstoff gespalten wird. Es ist bekannt, daO ZusLtse von Alkali- 
verbindungen, etwa Hydroxyde und Carbonate zu den Eisen- und Kobalt- 
Kontakten dcr Fischer-Synthese die Konvertierung verstarken. 0. 
Roelen und spilter unabhilngig P. Royen vermuteten, daB sich hier ein 
Mechanismus einschaltet, der in einer Zwischenbildung von Kalium- 
formiat aus Kaliumhydroxyd und Kohlenoxyd besteht, ein Vorgang, 
welcher technisch zur Ameisensaure-Herstellung dient. Das zuniichst 
gebildete Kaliumformiat wird am Kontakt durch adsorbierten Wasser- 
dampf hydrolytisch in Kaliumhydroxyd und freie Ameisensiiure ge- 
spalten. Roelen zeigte, daO Natriumformiat bei 200-230° in Gegenwart 
von aktivem Eisen oder Kobalt durch Wasserdampf unter Bildung von 
Kohlcnsilurc und Wasserstoff serlegt wird. Er fand, dall Amsisens&ure 
von Eisenkontakten ebenfalls mit groBer Geschwindigkeit in Wasserstoff 
und Kohlendioxyd umgewandelt wird. Gemeinsam wurde gereigt, daB 
diese Reaktionen aueh an alkalisierten Kupferkontakten bereita bei 1209 
einsetzen. Weiter ergab sich, da9 Kontakte aus Aktivkohle mit wenigen 
Prozenten Alkalihydroxyd bereits bci 140° deutlich konvertiereu. Bei 
der Konvertierung geht das auf dcm Kontakt vorhandene Kalium- 
hydroxyd zu einem gro9en Teil in Kaliumformiat iiber. Kontakte, die 
mit Kaliumhydroxyd-Kaliumformiat-Gcmischen in dcm bei der Kon- 
vertierung gebildeten Verhiiltnis getriinkt waren, zeigten bei der Behand- 
lung mit Wasserdampf von gleichem Partialdruck wie bei dem Honver- 
tierungsversuch Kohlensiiure- und Wasserstoff-Konsentrationen im Rest- 
gas von derselben GrbBenordnung wie bei der Konvertierung. Es zeigt 
sich also, daB der Formiat-Mechanismus bei alkalisierten Kontakten der 
Fiseher-Synthese einen wesentlichen Beitrag zur Konvertierungsreaktion 
liefern kann. Diese Feststellung lHBt sieh aueh durch einige physikaliaoh- 
chemische Betrachtungen stiitzen. 

H .  KOCH, MUlheim-Ruhr: uber den hydrierenden Abbau uon Syn- 
theseparaffinen. 

uber den Kobalt-Katalysator der Fischer-Tropsch-Synthese wurden 
synthetische Paraffine im Wasserstoffstrom bei etwa 200° der selektiven 
Demethylierung unterworfen. In den Benzinfraktionen der dabei er- 
haltenen Abbauprodukte wurden die Verzweigungsgrade ermittelt und 
daraus RIickschlUssc auf den Gehalt an Isokohlenwasserstoffen in den 
Syntheseparafflnen selbst gesogeq. 
Aussprache :  

A. Scheuermann Ludwigshafen: Im Ammoniak-Laboratorium Oppau 
der B. A. S. F. wdrde ein durch Mitteldruck-Synthese an einem Eisen- 
faliungskontakt gewonnenes PrimBrprodukt nPher untersucht. D. Bdhm 
erhlelt bei der quantitativen Auswertung mittels Schmelzpunkt und Bre- 
chun sindex verschiedener der bei der Feinfraktionierung (Kolonne mit 
ca. 5% theoretischen Boden) angefallenen Einzeifraktionen bis hinauf zu 
einem Bereich von C a  Verzweigungsgrade, die alle deutllch unter 10% 
lagen. H .  Koelbel: Vortr. hat gezeigt, daD iiber Kobaltkontakte 
in Gegenwart von Wasserstoff eln Aufbau der Kohlenwasserstoffkette 
erfolgt. In diesem Zusammenhang ist es interessant, darauf hinzu- 
welsen, daD wahrend der Fischer-Tropsch-Synthese, also in Gegenwart von 
CO und HI, ebenfalls eine Yettenverlangerung primar gebildeter Koh- 
lenwasserstoffe eintritt. So konnten wir 1937 nachweisen, da8 Propylen 
und Butylen wahrend der Synthese zu iiber 50% in Kohlenwasserstoffe 
umgewandelt werden, die um ein C-Atom gr6Ber sind. Uber dle Umwand- 
lung von fliissigen Yohlenwasserstoffen (280-320°) in fes  t e  Paraffine mit 
einer Ausbeute von (Iber 70%, haben wir bereits berichtet.). 

Kohlenoxyd-Umsatz von 85-95% einstufig zu erreichen: Die Gasbela- 

*) S. a. diese Ztschr. 81, 21 1 [1948]. 

l) Report on the Petroleum and Synthetic 011 Industry of Germany. 

I) S. dlese Ztschr. 61, 38 [1949\. 

London 1947 S. 99. stung betr%t pro Raumteil loo lGasb' Reaktions- la)  Vgl. a. dlesedtschr. 61,448 19491 sowicChem.-Ing.-TechnikeP,97.[1960]. 
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