
V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

3. Clausthaler Chemietag 
Am 9. und  10. MBrz 1951 fand i m  Chemischen Inst i tut  der Berg- 

akademie der 3. Clausthaler Chemietag s t a t t ,  zu dem der Vertraucnsmann 
des Ortsverbandes Harz der G e s c l l s c h a f  t D e u t s c h e r  C h e  m i  k e r ,  
Prof. Ilr. E .  Pietsch, eingcladen hat te .  Es nahmen insgesamt 109 Per- 
sonen a n  dcr Tagung teil,  bei dem Vortrag von I)r. E .  W .  MullerlBerlin 
mi t  1)emonstrationt-n des Feldelektronenmikroskops stieg die Teilnehrner- 
zahl auf iiber 200 an. 

Die Tagung wurde von Prof. Piefsch eriiffnet, der iiber die A r b e i t e n  
d e s  O r t s v e r b a n d e s  im abgelanfenen Geschiftsjahr berichtete. Die 
Vortragsveranstaltungen des Ortsverbandes fandcn jeweils zusammen 
mit  dem Allgemcinen Kolloquium der Bergakademie Clausthal und dem 
Gmelin-Institut 8tat.t. 

1; be  r d i e  A r  b e i  t e  n d e s  G n ie l i  n -  I n s  t i t .u  t s berichtete Prof. Pietsch 
dahingehend, daB es sich nunniehr nach ijberwindung seiner Krise in nor- 
nialen Arbcitsverhaltnissen befindet. In1 Hahrnen cines 10-12-dahrcsplanes 
wird das  Gmelin-Handbuch abgeschlossen werden, wobei fur  das  ge- 
samte Werk einschl. der noch zu schreibendrn Erganzungsbande als ein- 
IieitJicher L i t e r a t u r s c h l u B t c r r n i n  de r  1. 1. 1950 festgesctzt worden 
ist. Mit der Bearbeitung der Erganzungsbande wird, durch ERP-Mittel 
crnioglicht, sofort begonncn werden. Die Sacharchive des Inst i tuts  ent-  
halten derzeitig e twa 890000 Archivka.rten in  der Ordnung, in der  die 
Sachverhalte s p l t e r  i m  eigentlichen Gmelin-IIandbuch angeordnet sind. 
V i t  dem Marz d. Js. is t  das Ins t i t u t  auf Grund vielfacher Wiinsche dazu 
iibergegangen, L i t e r a t u r a i i s k i i n f  t e ' )  im Abonnement zii geben. Re- 
reits auf dem vorigen Chemietag ha t t e  Prof. I'ietsch iiber die Sotwcndig-  
keit einer R a t i o n a l i s i e r u n g  r ind M e c h a n i s i e r u n g  d e r  D o k u -  
m e n t a t i o n  berichtet. Dank  der Bereitstellung von HRP-Mitteln is t  es 
nunniehr moglich, das an1 Gmelin-Institut entwickelte Verfahren zur 
hollerithmaBigen Erfassung van  Archivbestanden a b  April 1951 in das 
experimentelle Versuchsstadiuni iiberzufiihren. Die Arbeiten werden zu- 
sanirnen mi t  der Irollerith-Abteilung der Max-Planck- Gesellschaft in  
Giittingen vorgenommen. 

Vorsitzender: Prof. Stranski 

P .  G N T I I E  R ,  Karlsruhe: Chemische C'ltmschall-Wirkunge,z in 
Losungen. 

Nachdem van A .  Weipler2) die Refunde von G. s ~ h ~ ~ i d ~ )  und 0. Rom- 
inel iiber die Dcpolymerisation von' Polystyrol in  Toluol-Losung dahin 
erganzt wurden, daB auch hier Knvitation stattgefunden hat, scheint e~ 
grundsitzlich keine echten chemischen Wirkungen im, US-Feld ohne 
Kavi ta t ion zii geben. Sornit ergeben sich folgende Moglichkeiten: 

1) Gleichzeitig rnit den in  der Gasblase zuweilcn auftretenden Leucht- 
erscheinungen vcrlauft d a r t  eine h o m o g e n e  G a s r e a k t i o n  nach Art  
der ionenchemisehen Reaktionen. Das konnte gelegentlich, aber nicht 
allgemein, chemische US-Wirkungen Prklaren. Spektroskopische Unter- 
srichung der Leuchterscheinung bietet die Miiglichkeit, dabei vorkom- 
niende Anregungsstufen festzustelhm. A. Ilenglein') zeigte, daB die 
Sonolumineszenz Xenon-gesattigten Wassers bequem photographiert wer- 
den kann. Die bei Sauerstoff-Zugabe wahrend dcs Leuchtens entstehende 
Wasserstoffsuperoxyd-Mengc ist mehrfaeh so groB wie bei irgend einer 
anderen Begasung mi t  geringerer Leucht,erseheinung. Das Sonolumines- 
zenzspektrum wird untersucht. 

2) Narh  Griffing5) sol1 die Iteaktion van der E r w a r m u n g  des Gas- 
inhaltes der Blaso infolge adiabatischer Komprcsjion ausgehen und gc- 
gebenenfalls durch Energiciibertragung auf die Fliisuigkcitswand auf 
dime iibergreifen. Dies wurde v a n  A. Weipler8) widerlegt. 

3 )  Nach mehrfach') vertretencr .4nsicht sol1 das Zusammenschlagen 
der Blasenwande beim Versehwinden der Rlasen die Ursache der chemi- 
when Effekte win. Die auftretendcn hohen ImpulsgroBcn in sehr kleinen 
Brreichen konnten chemische Ijindungen zerrei13en. Wenn dies auch z. TI. 
der Fall sein mag, s t eh t  dem als allgemfiner Erklarung entgegen, daG 
manchrnal Reaktionen i m  US-Feld ausbleiben, deren Eintreten danach 
zu erwarten wi re  ( A .  Heng le in") .  Es scheint ein EinfluW des Liisungs- 
mittels auf die chemischen CS-Wirkungen in dem Sinne z u  bestehen, dal) 
ein hohes Dipolmoment sic begdnstigt. Auch wi re  die zuweilen festge- 
stellte geringe Frequenzabhingigkeit der chemischen Wirkung so nicht 
eu verfitehen, d a  die Hiufigkei t .der  Bildunz der Hlasen und folglich auch 
deren Verschwinden von der Frequenz abhangig ist. 

4 )  Man kann die chemische Wirkung rnit dern E n t s t r h u n g s a k t  
d e r  B l a s e  verbinden, ebenso wic die Lurninefizrnz. Wahrend des Auf- 
reillens der  Blase in  der ZugphBse der US-Schwingung (ca. 10-8 S E C )  wird 
zunaehst ein geringer Gasdruck in ihr  win,  der dem Cberleben an- 
geregter Zustande bis zur Abstrahlung giinstig ist. Der  Ordnungszustand 
der schnell eutstandenen Pliissigkeitsoberf~ache an der Rlasenwand mu13 
gegeniiber einer statischen Oberfliiche sehr. verschieden sein. Buchujnlds) __ -_ 
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und Iidnig fanden beim Wasser bei schnell entstandenen Oberflic h r n  
Erhohungen der Oberflaehenspannung urn mehr  als 10%. DieRe ,,pa- 
thologische" Oberfliche ist labil, wird aber  rnit jeder Kavi ta t ion neu er- 
zeugt. Die insgeaamt wahrend einer Hcschallung gebildete ungeord- 
net.e Fliissigkeitsoberflache is t  sehr groG. Falls z. R .  die Blase bis zum 
Radius der stabilen Blase ini Sinne der Formel van  F .  D. Smi th lo )  auf- 
gerissen wird, so ergibt sich bei 300 kHz  einc Oberflache vom cm2.  
Wiirde j e  Zugphase nu r  eine Kavi ta t ion gebildet, entstiinden i n  1 h Be- 
schallung 2.10'  cm2 Oberflache je LBnge einer stehenden Welle (5 mm 
in Wasser). I ) a  sicher sehr viel mehr  Kavitationen entstehen, und d a  
auch beim Schwingen der stabil gewordenen Blase fortgesetzt neue Ober- 
flachenschicht gebildet wird, ist die wirkliche Oberilache viel gro0er. EY 
erscheint verstandlich, daB solehc s tark gestorten Oberflachen cheniisch 
sowohl als aktives Iteagcnz wie auch als Kon tak t  wirken konnen. Sind 
die Fliissigkeitsniolekelri Dipole, so sind auch elektrische Felder zu er- 
warten. Die Sonolumineszenz erscheint so als die Tribolumineszcnz der 
F lus s igh i t en ,  worauf schon Chambersll) unter Reziehung auf die Vor- 
stellung einer quasikristallinen Rarrmgittcrstruktur der Fliissigkeit hin- 
wies. 

GeqerP?) fand, daO die Depolymerisation eines Pektinstoffes in 
wa.Briger Losiing im US-Feld bei stationiirer Begasung qnant i ta t iv  ver- 
s tanden werden kann,  falls j e  Zeiteinheit gleichviel Rindungcn gelost 
werden. Er zeigte weiterhin, daB auch die von A .  Weipler gefundenen 
Abbau-Kurven fur  Hydroxyathylcellulose in  Wasser und fur  Polystyrol 
in Toluol so verstindlich sind. Das konnte bedeuten, daW die irnmer neu 
entstehende, aktivierende Oberfliche der Kavitationsblasen wahrcnd der 
Bcschallungszeit an die meisten Molekeln einmal herankommt. ohne daB 
Uiffusionswege der gelosten Molekeln notwendig werden. Der US  wurde 
i m  urspriinglich homogenen System also eine zweite Phase mi t  akti- 
vierrnden Grenzflachen erzeugen, die extrem groB wird, wiihrend durch 
das  Entstehcn und Verschwinden der Rlasen sich fur diese cine an- 
nahwnd  stationiire Konzentration ergibt. 

A u  s s p  r a c  h e :  
M. LinHard, Clausthal: 1st man sicher, daR das Xe in der  Fliissigkeit 

statistisch gleichmi4Big verteilt i s t ?  Mu5 man nicht in Betracht ziehen, daB 
es sich in ,,Strukturlochern" der  teilweise geordneten Flussigkeit schwarm- 
artig sammelt und gerade das  die Stellen sind, an denen die Flussigkeit 
aufrei5t. Dann ware in den entstehenden Gasblasen sofort eine erhebliche 
Xe-Konzentration vorhanden. Vortr.: Um das  zu bewirken, rniinte die 
Anzahl der  Gasmolekeln in den ,,Strukturlochern" mehrere Zehnerpoten- 
zen betragen, d. h. es  bestiinden extreme Schwankungen in der Verteilung 
des gelosten Stoffes. Die raumlichen und die energetischen Verhaltnisse in 
der Losung durften schwerlich z u  einem so extremen Sachverhalt fiihren. 
J .  N. Stranski, Berlin: Die angefiihrte Abhangigkeit der  OberflPchenspannung 
vom Blaschenhalbmesser diirfte, wenn iiberhaupt vorhanden, zu vernach- 
lassigen sein gegeniiber den Abweichungen, die schnell erzeugte Oberflachen 
aufweisen. E.  Pietsch Clausthal: Es ist die weitgehend experimentell be- 
legte Tatsache, daR 'Metallschmelzen beim Abkiihlen bei gleichzeitiger 
Ultrabeschallung sich feinkorniger ausscheiden. Kann die Deutung durch 
Entstehung innerer pathologischer Oberflachen und der darnit moglicher- 
weise gegebenen Erhohung der  Keimzahl fur  den Kristallisationsvorgang 
versucht werden? Vortr.: In der  Literatur wird die Vorstellung vertreten 
daB es zu einer Vermehrung der Keimzahl durch Zerbrechen van Kristalle; 
im friihesten Wachstumsstadium kommt. 

R.  BO C li, Haiinover : Trennung und Analyse der Seltenen Erden.. 
Untersuchungen iiber die Trennung der Seltenen Erden  werden durch 

den Mangel a n  genauen iind schnellen Bcstimmungsmethoden empfind- 
lich ersehwert; die Fortschri t te  in der polarographischen irnd spcktro- 
photometrischen Analyst einzelner Erden erganzen daher in  erwunschter 
Weise die schon langer benutzten rontgenspektrographischen Vertahren 
sowie die hiufig sehr niitzliche Aquivalcntgewichtsbestimmung. Piir die 
Trennung ist es wcsentlich, daW C e r  iiber die vierte Wertigkcitsstufc, Sm, 
Eii und Yb  durch Redukt.ion zu  zweiwertigen Verbindungen recht g u t  
entfernt werden k o n n ~ n ' ~ ) .  Auch Y t t r i u m  l a a t  sich durch kombinierte 
Anwendung vcrschiedener Fallungflrcaktionen verhaltnisrnafiig leicht ge- 
winnen. Zur Reinigung der anderen Seltenen Erden ist m a n  abcr  auf 
Iteaktionen init sehr geringen Trennungseffekten angewiesen, so daO hier 
hiiufige und sgstematische Wiederholungen der Einzeloperationcn er- 
forderlich sind. L)a die fraktionierte Kristallisation und E'allung zeit- 
raubend und nmstiindlieh sind. geht  man  neuerdings moglichst zu Ver- 
fahren mit  automatischer Wiederholung der Einzelstufen iiber. Gcgen- 
stromverfahren sind weniger geeignet, d a  sic Substanzgomische prinzi- 
piell nu r  in  ewei Teile zu zerlegen gestat ten.  Dagegen kann man auch 
komplizierte Gemische rnit IIilfe der sag. ,, G l e i c h s t r o m v e r f a h r e n "  
in die Eirizclkornponenten aufspalten; diese Verfahren arbeiten zwar hin- 
sichtlich der Zufiihrung der zu trennenden Stoffe diskontinuierliah, kon- 
nen aber  beziigl. der einzelnen Trennungsoperationen kontinuierlicli ge- 
stal te t  werden. Die hierher gehorcnden Methoden der Gleichstromver- 
teilung zwischen nicht mischbaren Losungsmit.teln und der Chromato- 
graphic rnit Ionenaustauschcrn haben fiir die Gewinnung reiner Erden 
groWe Bedeutung gewonnen. Da der Gefiamttrennfaktor e inrr  n-Iach 
wiederholten Trennungsoperation gleich der  n-ten Potenz des Trenn-  
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faktors der Einzeloprration ist, ist es gerade bei den hier vorliegenden 
Vcrhaltnissen entscheiderid wichtig, die Wirksamkeit der Trennungrn zu 
erniitteln und mijgliclist giinstige Systeme auszuwahlen. Von eineni 
brauchbaren Vctrfahren ist dabri  zusatzlich zu fordern, daG es auah bei 
h d e r u n g e n  der Konzentrationen oder des Mengenverhaltnisses der Ein- 
zclkomponenten wirksa.ni bleibt. Die Trennungen konnen haufig durch 
Dazwisehenschieben von geeianeten Elrmrnten oder durch Kornplex- 
bildung verbessert werden. 

A u s s p r a c h e :  
M. Linhard,  Clausthal: Wenn bei der fraktionierten Fallung mit NH, 

die Vermcidung ortlicher Uberschusse wesentlich ist dann konnte man das 
NH, in der Endlosung sehr gleichmlRig erzeugen, inhem man lichternpfind- 
liche Kobaltaminine zusetzt und belichtet. Die neben dern NH, bei der 
Photozersetzung gebildeten Cohydroxyde konnten u. U. noch spezifische 
Adsorptionswirkungen ausuben. G. Graue, Clausthal: Thorium und Uran 
haben in organischen Losungsmitteln einen guten Trenneffekt. Dazwischen 
steht das Element 91 Pa, das aus der  Pcchblende mit Thorium oder Zirkon 
abgetrennt wird. ES sollte moglich sein, es nun kontinuierlich abzutrennen. 

J .  iM U L L E R ,  Hannovrr: Uber die Trennwig der Sellenen h'rden 
durch fralilioiaierle Curbonat-Fullung. 

Bei der Trennung eines natiirlichen Tttererd-Gemisches naeh den gr- 
briuchlichen Methoden Iiiuft das Y in der SBhe des 110. Es wurde be- 
obaehtetl4), dafi bci der fraktionierten Fallung der Yttererden a k  Car- 
bonate sich das Y ungewohnlieherwcise beim T m  in die Reihe der Pt ter-  
erden einordnet. Dadurch wird das Verfahren fur die praktische Tren- 
nung der Yttererden sehr wertvoll. 

Nachdem die giinstigsten Arbeitsbedingungen durch Untewuchun: 
der Carbonat-Fallung an einer kiinstlichen La-Y-Mischuug festgelegt 
worden waren, wurde ein natiirliches Yttererd-Gemisch nach den1 be- 
kannten Dreieekschema fraktioniert zerlegt, und zwar bis zu einer 8-stu- 
figen Reihe. Es wurden bei jeder Einzeloperation 50 Mol gefallt. Die 
erhaltenen Fraktionen wurden riintgenspektrographisch-photon~etrisch 
und durch I h t i m m e n  der -%quiwlcntgewichte analysiert. In der S. 
Kopffraktion wurden 5%, in der entsprechenden Endfraktion 937; T 
gefunden. Es ergab fiich, dalj die Loslichkeit der Carbonate vom Sm bis 
zum Cp ansteigt und die Trennfakt,oren im Gebiet Dy-Tm fur zwei im 
Periodischen System benachbarte Elemente 1,2-1,5 betragen. Dadurch 
kann die Carbonat-Fallung auch bei der Trennung dieser Elernente von- 
einander gute Dienste leisten. 

Vorsitzender : Prof. Werner Fischer 

W .  H A  RIZE, Ilannover: Uher  die T r e m u n g  zlon Arsan, Anlimon,  
Zinn und Gerinanium dureh Vertealung zwiseheri z u e i  Losungsmitteln. 

G. G R A 1J E ,  Claus thal :  Neue elektrocheniische Methodeit iir der Aria- 
Zyse. 

Elektrochemische Methoden erleichtern die Verfolgung analytischer 
Reaktionen bzw. die Feststellung ihres Endpunktes wesentlich. Die 
R e a k t i o n e n  selbst erfolgen abcr bisher rein chemisch dureh Zusatz von 
MaOlosungen. Sie kjrnnen aber nach OeZsen in einer Heihe- von Fillen 
g l e i c h f a l l s  e l e k t r o c h e m i s c h  vorgenommen werden, da dureh 96500 
Coulomb z. B. ein Bquivalent Laupc oder Saure gebildet werden kann. 
Es erubrigt fiich dann die Herstellung von Maljlosungen. D i e  e l e k t r o -  
l y t i s c h e  B i l d u n g  e i n e r  T i t r i e r l o s u n g  geschieht in  einem einfachen 
Glasrohr, das durch eine Kollodiummembran gegen die Analysen-Losung 
abgeschlossen ist und ein L e i t s a l z ,  wie etwa Natriumsulfat, enthi l t .  
Die fur  die Titratiou erforderlichen Ionen wandern mit dem Strom von 
einer Kohleelektrode durch die Xenlbran zu einer Platinelektrode in  der 
Analysenlosung. Die Konzentration dieses elektrolytischen Titrierstroms 
kann niit der Stromstarke in  weiten Grenzen verrindert werden. Die ver- 
brauehte Mdenge ergibt sich aus Stromstarke ma1 Zeit. 

Durch Xusatz eincs Lcitsalzes zur Analysenlosung wird nicht nur  der 
Ablauf der Reaktion nach dem Faradayschen Gesetz errnoglicht, sondern 
auch die Empflndlichkeit der potentiometrischen Anzeige auf eiri Vicl- 
faches gcsteigert. so dalj sehr kleine Mengen erfaObar werden. Die S t e i -  
g e r u n g  d e r  E m p f i n d l i o h k e i t  h a t  freilich z u c  Folge, daO bishrr nieht 
beachtete Fehlerqucllen, z. B. Kolloide, ausgeschaltet werden niiissen. 
D a n n i s t  es moglich, in der Serienanalyse S a u r e n ,  wie z. B. S a l z s a u r e ,  
bis zu 0,018 mg in 100 cm3 oder in organischen Substanzen und im Eisen 
S a h w e f e l  bis zu 0,02 mg in wenigen niin' quantitativ zu crfassen. Auch 
L a i i g e n  kiinnen 80 titriert werdon. 

Fur  die M i k r o b e s t i m m u n g  v a n  K o h l e n s t o f f  konnte durch Er- 
niittlung des richt.igen Potentialbereichs auf der Grundlage der Absorption 
von Kohlensaure an Ilaryt cine potentiometrische Titrationsmethode 

schlagen, werden aber niornentan VOII  der S i u r e  geliist, wobei (atomarer) 
Wasserstoff entstande, wenn er nicht Roiort zur Reduktion von Ionen  
hbhersr Oxydationsstufe (z .  B. Kaliunipernianganat.) verbraucht wurde. 
Dcrartige Reduktionsreaktiorii~n enlsprechen nur dann quantitativ 
tlem Faradagschen Gesetx, wenn bestirnmte Voraussetzungen erfiillt 
sind; die OberRache dcr Kathodc mu0 groU genug win,  der Katolyt darf 
keinc Nebenreaktionen geben wie dir Entwicklung von Chlor BUS salz- 
sauren Losungen und vor allem mul) in dcr Liisung ein unedleres Element, 
z. B. %en (111)-Ionen, in  starkcni tiberschuD als Katalysator vorhanden 
Yein. Die zu redurierenden Ionen brauehen dann nicht selbst zur Kathode 
zu wandern, sondern werden auch in entfernteren Teilen der Losung durch 
intermediir reduzierte Eisen-Ionen reduziert. Bisher wurde nach dieser 
Methode die q u a n t i t a t i v e  D e s t i m m u n g  v o n  M a n g a n ,  C h r o m  
u n d  V a n a d i n  in Stahlproben durchgrfiihrt. 

H .  I i A R  T M A N S ,  Ilraunschweig: Uber die Elektrolyse von V n -  
m d i n - ,  Niob- und Tantal-Ozyd in Phosphatschmelzen. 

Beim Vanadin bildet sich in Sehmelzen, die aus Xeta-Phosphat und 
Vanadin-V-oxyd bestehen, das Pliosphid VP als ausschliefiliches Katho-  
denprodukt. Die Entstebung des Phosphids wird auf cine Urnsetzung 
von an der Kathode entstandenem Phosphin mit Vanadin(II1)-oxyd 
zuriickgefiihrt. Das Phosphin entsteht unter Mitwirkung des in der 
8chrnelze noch vorhandenen Wassers. Wird in der Schmelze das Vorhaltnis 
Na,O zu P,O, >1 vergroGsrt, so erhalt man a n  der Kathode Vanadin ;HI) -  
oxyd in gut.er Stromausbeute und schon kristallin. Schmelzen a m  Pyro- 
phovphat und Vanadin(V)-oxyd fiihren bei Stromdichten iiber 0,l A/ern2 
zum Vanadin(I1)-oxyd. Die Abscheidung von Metal1 gelang in keinem 
Pall, auoh dann nicht, wenii den Schmelzen Alkalihalogenide zugesetzt 
wurden. Siob-  und Tantalsaure in Phosphatschmelzen ergeben unab- 
hangig von der Zusammensetzung der Schmelze nur  die Phosphide S b P  
bzw. Tap .  Niedere Oxyde wurden hier als Kathodenprodukte nicht cr-  
halten, weil sie anschcinend in der Schmelze g u t  loslich sind. Die Schmelze 
wlbst wird zur blauen 3-wertigen Stufr  r o n  Kiob bzw. Tantal  reduziert. 

Vorsitzender : Prof. Hwrtmann 

M .  L l  N H A  R D ,  Clausthal: Lichtmhsorplion Lion Komplezoerhin- 
dungen. 

Die niederen Banden I und 11 (logz .- 2)  der Co3 4- und Cr3 : -Komplexe 
haben, bei nur einer Art von Liganden, trotz ihrer Lage in sehr verschie- 
denen Spektralbereichen, fast glciche Form, Hohe und gegenseitigrn Ab- 
stand, wenn man eie nach dem energieproportionalen Wellenzahlenmafi- 
stab darstellt. Sie werden Elektronenubergangen in der mehr (Co) oder 
weniger (Cr) vollkommen ausgebildeten Edelgaszwischenschale zuge- 
schrieben. In den Halogeno-pentammin-Komplexen [Xe (NH,), IIlg12 7- 
wandern beide, in der Reihe 111: - P - C1 + Br - J zunehmend, untcr 
ungefahrer Beihehaltung ihres gegenseitigen Abstandes naeh Rot .  WPh- 
rend I1 hierbei anscheinend einfaeh bleibt, spaltet I auf der kurzwelligen 
Seite ein Kebenmaximum Ib ab, das stets bei der Wellcnzahl der Bande I 
von [Co(NH3)J3+ verbleibt. Rei Einfiihrung mehrerer negativer Liganden 
X- in den Komplex (X- = Hlg-, N3-, Fettsaurereste-, NCS-, S O , - )  
ergibt sich als allgemeine Verschiebungsregel f u r  I: 

'Me(Nli,) ,] '+ + ~MC(NH,)~X] '  + -+ cis [Mc(NIIJ,X,!.'- -+ tr l%ic(h'H3)jX3: 

n den trans-Diacido-Komplexen betragt die Versehiebung etwa das 
Doppelte wie in den Monaeido-Komplexen; die cis-Diacido-Koniplexe 
nehmen cine Xittelstrllung ein. llas gilt auch fur die Nitro-Komplexe 
(SO,-), deren Banden ausnahmsweise nach Violett wandern. Die Hands I 
der brans-Diaeido-Komplexc ist besonders deutlich in zwei Maxima I a  
und Ib aufgespalten. wobei I b  wiederum unter I der Luteosalze liegt. 
Diese Regeln leisten gute  Dienste fu r  die K o n f i g u r a t i o n s b e s t i m -  
m u n g  von Komplexen deu Tjps  [SleA,X,]. Die starke Aufepaltung yon I 
in trans-Diacido-Komplexen ist analog jener, die P .  E .  Ilse fur  den ober-  
qang der oktaedrischen Symmetrie y o n  [Ti(Ha0),l3' in die zwar weniger 
syrnmetrisclie, aber i n ~ m e r  noch hohe und stark ausgepragte tetragonalc 
von trans [Ti(H,O), CI,]+ quantenmechanisch berrchnete. Die Herech- 
tigung zur Cbertragung der quaIitati\.cn 1Srgebnisse dieser Rechnungen 
an Anlagerungskomplexen auf mehr oder weniger vollkommene Durch- 
dringungskomplexe wird dureh zahlreiehe Analogien im spektrographi- 
schen und chemischen Verhalten soleher Verbindungen wahrscheinlieh 
geniaaht. 

A u s s p r a c h e : 
entwickelt werden. Sic gestattet es-, niedrige Kohlen- stoff-Gehalte im 
Eisrn mit o,oo2% zu erfassen odcr in organi- 
schen SubStanZCn bis hrrab Z U  0,05 mg. Nine WeiterP SteigCrung der dcr bei tiefen Temperaturen Absorptionsspektren 
F:mpfindlichkeit erscheint moglich. Die Ilauer der Uestim- mung bctragt 
in der Serie ca. 6 min. 

Die elektrolytische Tit.ration erfvrdert cine sehr konstante Strom- 
quelle. Man kann aber aueh d e n  T i t r i e r s t r o m  i m  A n a l y s c n g e f a O  

man in das lliaphragma L ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  
z. 13. aus Zink, bringt und gegen eine I'latinnetzelektrode in  dcr Analysen- 
losung kurz schlieljt. I n  dieser galvanischen Ket te  wandern danll Zink- 
Ionrn durch das Diaphragms Bur Kathode, mochten sich dart nieder- 

14) Vgl. diese Ztschr. 02, 413 [1950]. 

H .  L. Schlufer Frankfurt/Main: Zwischen e1ek:rostatische::i and Durch- 
dringungskornple; scheint nach Vurtr. in den Spektren ein wesentlicher 
Unterschied nicht feststellbar. Darauf deuten auch Befunde von 00s hin 

kristali/lisiertkA 
Cr(  III)-Komplexsalzen untersuchte und feststellte, daB das Chrom-Dublett 
bei allen untersuchten Typeu mehr oder weniger stark verschoben durch 
eine Art Stark-Effektyder Liganden auftaucht. Eine Ausnahrne bilden 
die Komplexe mit Rhodanato- bzw. Cyano-Liganden. 1jier erscheint ein 
stprkerer kovalenter Bindungsbeitrag gegeben. Es erscheint mir wichtig, 
weitere Untersuchungen bei tiefen Temperaturen uber die Lichtabsorption 
von F(omplexsalzen vorzunehrnen. Die Frage wieweit es berechtigt ist, 
cine Ubereinstimmung zwischen Losungsspekirum und Absorptionsspek- 
trum eines Kristalls als gegeben anzunehmen, ist berechtigt da in Losung 
einzelne Ionen vorliegen, die absorbieren, wogegen im Kris'tail zusatzlich 
das Madelungsche Gitterfeld hinzukommt, uber dessen EinfluB auf die 
Terme nicht ohne weiteres etwas ausgesagt werden kann, Doch diirfte 
dieser GittereinfluB in erster Naherung als klein anzusehen seih. Darauf 

G~~~~~~~~~~~ 

e l b s t  b i l d e n ,  

. -  
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deuten unsere Befunde an Lijsungen von TiCI, und dem Cs-Ti(1ll)-Alaun 
hin, in denen Hexaaquo-Ti(l1I)-lonen vorhanden sind und wo wir cine 
Ubereinstimniung der  Lage des  Absorptionsmaximums fanden. Kehberg 
und Schlossmaclier haben Losungen und Kristalle von h'i-Salzen untersucht. 
Sie fanden nur  geringe Differenzen zwischen den Lagen der  Absorptions- 
maxima i n  der GroRenordnung von wenigen inu. 

H .  S P A N D A  C ,  Braunschweig: Assmiation und Solvnlalion i n  or- 
gnnischen Ldsungss ysleme ti '").  

Auf Grund von Dialysemessungen in  organischen Lbsiingssystemen 
wird versucht, den Verteilungszustand gcloster Stoffe in sehr verdiinnten 
Losungen aufzuklaren. A13 LBsungsmittel dienten die s t a rk  polaren 
Solrentien Wasser, Athanol und Ilioxan sowie das  unpolare Benzol. In  
den polaren Losungsmitteln finden in  dem untersuchten Konzentrations- 
gebiet ( c  < 0,l  molar) nach kryoskopischen Messungen keine Assozia- 
tionen s t a t t .  Nach den Dialysevcrsuchen sind unpolare geloste Stoffe 
in  diesen Solrenticn auch nicht solvatisiert, wahrend polare geloste Sub- 
stanzen cine mehr oder weniger- s t a rk  ausgeprigte Tendenz zur Fol- 
vatation zeigen. 

l m  u n p o l a r e n  S o l v e n s  B e n z o l  ergeben die Dialysevcrsuche, dalJ 
weder unpolare noch polare geliiste Substanzcn solvatisiert sind. Hier 
wird lediglich beobachtet - in  ubereinst immung mit  kryoskopischen 
Messungen -, daB s t a rk  polare geloste Verbindungen, vor allem orga- 
nische Sauren, Alkohole und  Phenole, im  untersuchten Konzentrations- 
gebiet (0,01-0,06 molar) bereits beginnen, Eigenassoziate zu bilden. 

H .  I I O C I i  und b'. I I E P K E ,  Clausthal: Auloxydab7e Kohlenwasser- 
sloffe, insbes. Diensynthesen mil niolekularenz Snuersloff. (Vorgetr. von 
F .  Depke) .  

Die Rildung von H y d r o p e r o x y d e n  dorch Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen mi t  n i c h t - k o n j  u g i e r t e n  Doppelbindgngen flndet cine 
Parallele i n  der gleichartig verlaufenden Reakt ion niit Maleinsiure- 
anhydrid nach dem Schenia dcr sog. , , s u b s t i t u i e r e n d e n  A d d i t i o n " .  
Bus den Verbrennungswarmen der Hydroperoxyde geht  cinwandfrei ihrc  
Stellung als erste Oxydationsprodukte der Kohlcnwasserstoffe hervor. 

Rei k o n j  u g i e r t e n  Doppelbindungen bilden sich bei der Autoxyda- 
tion p r imi r  s t r t s  E n d o p e r o x y d e  nach dem Schema der D i e n s y n t h e s e .  
Das Grundskelett der Endcperoxyde wird als D i h y d r o p e r f u r a n  ( I )  
bezeichnet. Kohlenwasserstoffe dieser Art, also allgem. 1.3-Diene, wer- 
c'en nach der S a t u r  der konjug. Doppelbindungen unterteilt: rein ole- 
finisch ( A ) ,  rein aromatisch (8) und olefinisch-aromatisch (C).  

. .. 
I I 

'00' 

Typ  A gibt  bei normaler Autoxydation fast  nu r  polymerivierte Per- 
oxyde. Aus 1.3-Cyclohexadien wurde auch das  kristallisierte m o n c m e r e  
E n d o p e r o x y d  vom Fp.  83O isoliert.. 

Zum Typ  B gchoren allgem. die iog. Photooxyde der Accne. 
Beim T y p  C wird bei der Diensynthese rnit Sauerstoff das aromatische 

System aufgehoben. Daher  sind die Endoprroxyde instabil und lagern 
sich leicht unter  Riickbildung des Benzol-Ringes um. de nach Konstitu- 
tion und Arbeitsbedingungen entstehen polymere Ketten- bzw. Ring- 
peroxyde, Ketone oder - mit  Lauge bzw. Saurc - Lactone. Von diesem 
Typ  wurden Dialin, Methyldialin, Inden upd  zuletzt Methylstyrol unter- 
sucht  und groBtenteils die definierten Peroxyde isoliert. 

Charakteristisch ist das Verhalten des P e r o x y d s a u e r s t o f f s  in  den 
drei monomeren Endoperoxyd-Tgpen bei schonender t h e r m i s c h e r  Re- 
handlung. Bei A verbleibt der Sauerstoff unter  Umlagerung i n  der Mo- 
lekel, bei B wird er wieder vollstandig abgespalten, und bei C t r i t t  hdlftige 
Dissoziation ein, d. h. ein Atom bleibt in  der Molekel. 

A u s s p r a c h e :  
W. Kimpel, Uerdingen : Welche Moglichkeiten bestehen zur analyti- 

schen Erfassung de r  Endoperoxyde? Vortr. : AuRer der  Verbrennung kann 
man z. B. mit Jodwasserstoffsaure tittieren, jedoch verlauft die Reaktion 
bei Endoperoxyden sehr vie1 langsamer als  bei Hydroperoxyden und man 
erhalt infolge der Sekundarreaktiohen nur je nach Konstitution der  Endo- 
peroxyde 4 0 4 0 %  des theoretisch berechneten Wertes an aktivem Sauer- 
stoff. W .  Kimpel: Bei der von lhnen gefundenen Saurespaltung von z .  B. 
Cyclohexenhydroperoxyd sol1 Adipindialdehyd als  Zwischenprodukt auf- 
treten. 1st dieser aefa0t worden? Vortr.:  Der Dialdehyd selber nicht. wohl 
aber elnerseits Aaipinsaure als Oxydationsprodukt und andererseits Cy- 
clopentenaldehyd durch Wasserabspaltung aus dem Dialdeh d oder sofort 
aus dem Enol. A. Dohme. Clausthal-Zellerfeld : Sind die Bidungswarmen 
gemessen worden und wurde eine Energiebilanz aufgestellt? Vortr.: Eine 
Energiebilanz wurde nicht aufgestellt fur die Autoxydation selber. Es wur- 
den nur  die Verbrennungswarmen yemessen, aus denen sich die Bildungs- 
warmen ergeben. Hnr tmann Braunschweig: Wie wurden die Peroxyde 
hergestellt ? Vortr. : Die Adtoxydation geschah durch Durchleiten von 
getrocknetem Sauerstoff durch den Kohlenwasserstoff be1 Temp. zwischen 
30 und 80° und wahrend 20 bis 250 h je nach Kohlenwasserstoff. Man 
kann auch in geschlossener Apparatur mit Sauerstoff schiitteln. Hart-  
mann:  Wie hoch ist die Ausbeute? Vortr.:  Die Ausbeuten an autoxydierten 
Kohlenwasserstoffen liegen zwischen 2 und 40%. Har fmann:  Sind die 
Substanzen explosiv? Vortr.:  Die Hydroperoxyde und monomeren Endo- 
peroxyde sind kaum explosiv. Die polymeren Keto- und bes. die polymeren 
Olefinperoxyde verbrennen dagegen schon in kleinen Mengen explosions- 
ahnlich in der Flamme oder bei plijtzlicher starker Uberhltzung. Borchert: 
Welche Rolle spielen org. Pcroxyde bei der Assirnilatlon? Vorfr.: Es ist 
als sicher anzusehen, daR nicht n u r  H,O,, sondern auch organische PerOxyge 
bei der  Assimilation und anderen Vorgangen in der Pflanze cine Rolle spie- 
len, jedoch liegen noch keine einwandfreien Beweise vor. 
. 

15) Vgl. diedemnachst erscheinende M o n o g r a p h i c  63 zur Angew. Chem. 
und Chem.-1ng.-Technik,Verlag Chemie, Weinheim IBergstr. Siehe auch 
diese Ztschr. 63, 43 [1951], If.  SpandQU:  ,,Teilchengewichtsbestlmmung 
organischer Verbindungen m.it Hilfe der  Dialysenmethode". 

Samsfng, 10. Marz 1951 
Vorsitzender: h o t .  Suhrmrnn 

Ileobachtung adsorbierler Schichten und 
einzelner Mdekeln  mil dem Felde2eklro~~enmikroskop ( m i t  Demonstrationen 
und Schmalfilm)16). 

fi;. H'. .If E L L  E R ,  Berlin: 

I I .  HOE R S C  H ,  Hraunschweig: Objeklanderung durch die Ileslrtrh- 
lung im Eleklronenniikroskop. 

Es haufen sich Arbeiten iiber die Vcranderung der Objekte durch 
die F3rstralilung im  Elektronenmikroflkop. J)iese Heobachtungen sind 
besonders fiir die Reurteilung der Aussichten bedeutungsvoll, die man  
a n  cine instrumentelle Weiterentwieklung des Elektronenniikroskops 
bis zur  Aufliisung der Atoinabst lnde i m  festen Zustand knupft. Die 
Kenntiiis der Objektverandcrung durch die Beobachtung selbst ist e'nt- 
srheidend, ob es sinnvoll ist,  die instrumentelle Woiterentwicklung zu 
heherem Aufliisungsvermogen weiterzutreiben. 

Es wurde rersucht ,  einen Einblick in die E1ementarvorgan:e zu ge- 
winnen, die fu r  die Abbildung cines Atoms bzw. fu r  seine Dislokation 
durch die Restrahlung mallgebrnd sind. Leider sind die Anregungsfunk-' 
tionen der Elektronenterme auch einfachster Molekeln, die zu einer 
Dissoziation fiihren, fiir die relativ hohen Energien der Hlektronen- 
mikroskopie unbekannt. Es wurde versucht, die Streuung a m  Kern,  die 
j a  auch mit  einer Impnlsubertragung verbunden ist fu r  die Dissoziation 
verantwortlich zu maehen, unter der Annahme, daW es zu einer Disso- 
ziation komrnt, wenn die auf den K r r n  Cbertragene'Energie groller ist als 
die Bindungsenergie. Mit Hilfr drr  Rutherfordschen Streuformel kann ab- 
geschi tz t  werden, mit  wieviel Elekt,ronen das Atom in1 Mittel beschossen 
werden kann,  ohne daB die Molekel zerfallt. Andererseits crgibt sich ails 
schwankungs-theoretischen Retrachtungen die Zahl der Elektronen, mi t  
denen das  Atom prinzipiell mindestcns heschossen werden muB, dami t  
cs abgebildet wird. Iliese Menge ist umgekehrt proportional dem Qua- 
d ra t  des Bildkontrastes und daher abhangig von der Ordnungszahl des 
Atoms und der Art  d r r  Kontrastbildung (Streuabsorption, Phasenkon- 
trast- und I)unkelfeld-Verfahren). 

E:s zeigt sich, daO die leichtcn Atome der organischen Cheniie nach 
dem ublichen Verfahren der Strcuabsorption n i c h t  abgebildet werden 
konnen, d a  sic sahon vorher durch die Llestrahlung dislociiert werdcn. 
Falls cs gelingt, das Phasenliontrast- bzw. das Dunkelfeld-Verfahl.en 
bis a n  die theoretische Grenze zu entwickeln, sollte unter  den gewahl- 
ten Vorausectziingen cine Abbildung von leichteren Atomen moglich 
sein. Einschrinkend niuB jedoch auf die Voraussetzungen hingewic- 
sen werden, wonaeh als Beispiel fiir die Bindungsenergie die Dissozia- 
tionsenergie des Wasucrstoffs oder ahnlicher Molekeln gewahlt wurde. 
I m  allgem. sind die betreffenden Energien z. B. fur die vcr  allem in- 
teressierendcn Fehlstellen und Zwischengitterplatze des festen Kiirpcrs 
weit geringer, wodurch die Wahrscheinliahkeit ihrer Reobachtung ent-  
sprechend herabgesetzt wird. AuDerdcm wurde in  diesen Gberlegungen 
noch nioht die Anregung von Elektronentermen beriicksichtigt, die auch 
zur 1)issoziation fiihren koniiwi. 

Vorsitzender: Prof. Giinther 

I .  A'. S 1'R A N S  I< I Berlin: Die erzwu.ngene Iiondensalion. Dns 
VerhaZten der Modifiknlionen des Arseniks"). 

Die polymorphen Modifikationen des Arsenikfi (Arsenolith und Clau- 
detit.) weiehen in ihrem Verhalten a b  von der Regel der Uniiberschreit- 
barkeit des Umwandlungspunktes bei Temperaturerhohung, von der Ost- 
u:aldschen Stiifenregel und von  der Regel, wonach die bei hoheren Tem- 
peraturen stabile Xodifikation die groBere Keimbildungshaufigkeit be- 
sitzt. Die Erklarung wurde gesucht iind gefundcn in  der  Verschiedenheit 
der nausteine in beidkn Modifikationen. 

Wahrend die S t ruk tu r  des Arsenoliths bereits bekannt  war, konntc  
inzwischen.auch die des Claudetits ermittelt werden. Lctztere weist t a t -  
sachlich pine durchgehende IIauptvalenzbindung innerhalb ganzer, den 
Kristall durchsotzenden Netzrbene auf. Einc claudetit-ahnliche S t ruk tu r  
hat. auch das glasige As,O,.  Claudetit bildet sich n u r  in Gegenwart von 
Wasser. Sunmehr  gelang es, ein I Iyd ra t  des Arseniks herzustellen, und 
zwar obcrhalb 130° C. 

Die Verdanipfung und Kondensation des Claudetits i s t  mit  einer Ak- 
tivierungsenergif! verbunden, die grBlJer ist als die Verdampfungswarme. 
Die Verdampfungsgeschwindigkeit des Claudetits fallt daher bei allen 
Temperaturen bedcutend kleiner aus  als die des Arsenoliths. Dami t  
hangt  auch der Effekt der erzwungenen Kondensation zusammen, indem 
wohl die Kondrnsat.ioiisgeschwindigkeit bedcutend vergr0lJert werden 
kann du r rh  vorangehrnde StoBe der Gasmolekeln a n  einer hochcrhitzten 
(Draht-)Wand,  wahrend die. Verdampfungsgcschwindigkeit des erzwun- 
genen Koiidensats hicrbei ungelndert  bleibt. 

Die Uberfiihrungsmethode ergitit beim Arsenclith unter  UmstLnden 
bedeutend hohere Wcrte a n  verdampfender Substanz, a13 sic d r m  Dampf-  
druck grol3er Kristallc entsprechen wiirden. Dieses Ergebnis wird init 
den1 erhohten Dampfdruck der beim Verdainpfen sukzessive verschwin- 
denden bzw. s tark gestorten Kristillehen in Zusainriienhan: gcbracht. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Piefsch, Clausthal-Zellerfeld : Gibt es cine Grenzlange des Schiff- 
chens jenseits der  kein Glelchgewichtszustand mehr erreicht werden 
kann.'d. h. jenseits der  die Riickkondensation nicht mehr realisierbar i s t ?  
Vortr. : Bei den Verdampfungsgeschwindigkeiten am Arsenolith. gemessen 
mit Hilfe der uberfuhrunmsmethode bei konstanter Gasuberleltungsge- 
schwindigkeit und konsta%ter Teniperatur (Stromungsgeschwindigkeit 

Vgl. diese Ztschr. 62,  582 119501; 63, 32, 127 [1951]. 
17) Vgl. diese Ztschr. 63, 127 [1951]. 

Angew. Chem. 63. Jahrg. 1951 1 N r .  10 243 



I cm3/sec. Temp. 150-250° C) ergibt sich nach Versuchen von Winkler 
ein Maximum bei einer Schiffchenlange von etwa 9 cm. wobei dieser Wert 
bedeutend hiiher liegt als einer Sattigung des Gases a n  Arsenik-Dampfen 
entsprechen wiirde. 

K. S U H R M A M N, Braunschwrig: Melhoden zur Unlersuchung des 
Adsorptionszuslnndes ton Frenidmolekeln an leitenden Oberflachen. 

Bei der heterogenen Kat.alyse wird mindestens eine Molekelart durch 
die Adsorption an der Oberflache des Katalysators aktiviert, d. h. so ver- 
inder t ,  daC die Aktivierungsenergie der Reaktion gcgenuber der in  ho- 
mogener Phase einc Erniedrigung erf lhr t .  Die Untersuchung des Ad- 
sorptionszustandes v o n  Fremdmolekeln an Oberflachen ist daher von  
besonderer 13edeutung fur die Erforschung der Kontaktkatalyse. 

Fur die Ermittlung der V e r t e i l u n g  der adsorbierten Wolekeln an 
der Oberflache elektrisch leitender Stoffe und ihrer V e r a n d e r u n g  durch 
die Adsorption sind die Elektronencmissions-Eigenschaften des A d -  
sorbens besonders aufschluOreich, denn sie selbst werden in hohern MaRr 
durch wenige adsorbierte Molekcln charakteristisch beeinflulit. Urn dies 
zu zeigen, wird zunachst die Verinderung der Elektronenaustritt~arbeit 
des Adsorbens durch adsorbierte Molekeln. besprochen, aus der sich die 
Miigliehkeit ergibt, die hesetzungsdichtc mit Fremdmolekeln und die 
verschieden dichte Verteilung auf verschiedenen Kristallflachen desselben 
Stoffes zu ermitteln. Die Veranderung der adsorbierten Molekeln und 
die hierdurch bedingte Erniedrigung der Aktivierungsenergie wird a m  
N,O-Zerfall a n  Platin- bzw. Goldkatalysatoren in Zusammenhang mit 
ihrer Elektronenaffinitat und deren Veranderung durch adsorbierte S z O -  
Molekeln behandelt. Fur den N,O-Zerfall ergibt sieh hieraus der Me- 
ehanismus : 

s,o 4- 2 e ---+ N, t 0,jds, kalal. 

katal. 
2 02- + 0, i 4  6 

ads. 

(Okatai = Elcktron des Kata lysa tor~j  (vgl. hicrzu auch die Untersn- 
chungen von C. Wagner iiber den N,O-Zerfall a n  Zinkoryd, .J. Cheni. 
Physics 18, 69 [1950]). - Schlielllich wird die Restimrnung von Ober- 
fllchenmolekeln durch Ermittlung der spektralen Elektronenemissions- 
kurve a n  folgcndem Beispiel gezeigt: Benzol reagiert nicht mit einer 
reinen Kaliomoberflache. Wird jedoch durch Benzol-Dampf in Gegen- 
wart von Kalium eine Glimmentladung geschickt, so zeigt die spektrale 
~lektronenemissionskurve dcr Kaliumoberflache das Emissionsmaximuni 
der Kalium-Diphenyl-Additionsverbindung. Bei der Glimmentladung 
sind also Phenyl-Radikale entstanden, die sicb a n  der Kalium-Oberflachc 
z u r  Diphenyl-Additionsverbindung vereinigten. Der entstandene Was- 
serstoff macht sich durch die Veranderung der Strom-Spannungscharak- 
teristik bemerkbar. 

Der heutige Xittelwert durfte mit 1960 g angesetzt wcrden kiinnen. Die 
mengenmiRig ausschlagFebende Mobilisation des Kohlenstoffs in Form 
von C O ,  t r i t t  beirn Ubcrgaug von epizonalen kristallinen Schiefern 
(Kalkschiefer und Kalkphyllite) in Gesteine dcr Mesoxone hei s tirkcrer 
Erhohung von Ternperaturen und Drucken ein. Jahrlich wcrden durch 
solche Prozesse der Regionalmetamorphose 6,04 y aus der Lithosphare 
wieder in die Atmosphare zuriickgesandt. Irinzu komrnen 0,16 y, die 
durch Kontaktmetasomatose wieder befreit werdcn. Bei Wicdcrauf- 
sehmelzungsprozessen werden 1.4 y aus Vulkanen ausgestoflen oder er- 
reichen die Erdoberflaehe als Mofetten und KolilensPuerlingc, wahrcnd 
in 7 km sauren Eruptivgesteinen 567 g C zuriickbleiben. 1,13 km juvenile 
basaltische Eruptiva enthalten durclischnittlicli 33 g C, wahrend im 
Rahnien von basaltischem Vulkanismus jahrlich 0,l  y C je cm2 Erdober- 
fliche in die AtmosphLre ausgehaucht werden. 

Fur u r s p r i i n g l i c h e  C - G e h a l t e  auch der tieferen Erdkruste spre- 
ehen die Diamantvorkommen in den Kimberlit-Sehloten Siidafrikas und 
Bestimmungen von W .  Noddack rnit Durchschnittsgehalten der Stein- 
mc.t.eoriten von 0,039% C und der Bisenmrteoriten mit 0,034% C. 

Im ,,groCen Kreislauf" werden aus der IithosphLre jahrlich 7 ,7  y 
rnobilisiert. Die Rindung von C in  der Gesteinshulle betragt 1,3 y als 
kohlige und bituminose Substanz. Vorherrschend ist der Anteil von 
Carbonatkohlenstoff; nach V. M .  Goldschniidt gegenwartip 30 y. Be- 
zogcn auf den Durchschnitt von l o 9  Jahren, auf den auch die oben ge- 
gebenen Zahlen urngerechnet sind, ergibt die Rindung als Carbonat einen 
Anteil von 7,s y je ernz Erdoberfiache. 

Die wichtigste Kohlenstoff-Rindung drr  Lithosphire vollzieht sich 
als Kalkausscheidung in warmen Flaclimeeren. 

Der ,,kleinc Kreislauf" des Kohlenstoffs mit 8530 y Umsatz, ebenso 
wie der ,,groCe Kreislauf" mit rd. 8,s y erscheinen in sich bemerkenswert 
ausgewogcn. Gestort werden die geochemischen Prozesse ,,momentan" 
durch die Industrialiaierung, die etwa 350 y bei der Verbrennung von 
Kohle und Erdijl und rd. 3 y bci der Zementfabrikation wieder in  die 
Atmospharc sehiekt. Die Pflanzenassimilation diirfte diesen Uberschul; 
leicht bewiltigen konnen, zumal der Gesamt-GO,-Gehalt der Atmosphiire 
- auch irn Austausch mit der marinen Kohlensaure - beachtlich konstant 
zu sein scheint. 

Aus der fortschreitenden Rindung von Kohlenstoff in  der Lithosphare 
ha t  W .  Noddack gefolgert, daR das organische Leben nur noeh etwa 
250 Millionen Jahre in der jetxigen Intensi t i t  weitergehen konnte. 
Dabei ist aber der , ,qro le  Kreifilauf" und seine Iutensivierung nicht be- 
riicksiehtigt. Tatsaehlich erscheint das Leben auf Milliarden Jahre nicht 
durch CO,-Xangrl bedroht, so lange nicht, als der ,,grolle Kreislauf" 
in der Lithosphare in Betrieb bleibt. Es spricht aber alles rhr r  fur pine 
verstarkte ,,Atrnung der Erdkruste" (Erdbeben und Vulkauismus, IteliPf 
von Tiefseerinnen und Hochgebirgen usw.). - Auch in der Perspektive 
geologischer Zciten liegt die grijRte Gefahr der Lebensbcdrohung im 

[VR 2741 A .  S G H N E I D E R ,  Gottingcn: Uber eine OberfIiMtenreaklion u o n  Menschen selber, 
li2u)niniun~monollziorid mil Eisen. 

Gasformiges Aluminiummonofluorid - Rildungstemperatur 850-98OOC 
- reagiert zwischen 750 und 1000° C a n  Eisenoberflichen unter Dispro- 
portionierung ( 3  A1F - 2 A1 + AlF,), wobei Aluminium le!cht in Eisen 
eindiffundiert. Die auf solche Art gebildeten Diffusionsschichten werden 
mit IIilfe von Wikrohiirteniessungen untersucht und der EinfluC der Hil- 
dunqsternperatur des AIF sowic der Temperatur der Oberfliichenreaktion 
auf die Ausbildung dPr Schieht.cn bestimmt. Rei mittleren Reaktions- 
tcrnperaturen werden glatte Oberflachen mit erheblicher Ifarte (700 
kg/mm2) erzeugt, die aullerdem einen bemerkenswerten Korrosionswider- 
stand aufweisen. Diese Eigenschaften lassen sich im wesentlichen auf 
die Hildung einer an der Grenze Gas-Metall liegenden D i f f u s i o n s z o n e  
zuriickfiihren, die der gcordnetcn Phase FeJl entspricht. Das Verfahren 
ist grundsatzlich iihcrtragbar auf analoge Heaktioncn zwischen Metall- 
oberflaehen rnit fliichtigen, endothermen Verbindungen (AICI, SiO u.a . ) .  

I I .  130 R C F I E R  T, Clausthal: Zur Geochemie des Iioklens7offs1*). 
Der ,,kleine Kreislauf" des Kohlenstoffs: Atmosphare - Assimilation 

- Atmung - Verwesung - Atmosphiire wurde nach Zahlen von W .  
iVoddack u. a. in einern Diagramm von K .  KaZIe quant i ta t i r  dargestellt. 
I)er ,,grolle Kreislauf" des Kohlenvtoffs in der Lithospharc erforderte 
dagegen wesentliche Korrekturen. 

V. M .  Goldschniidt berechnete den Stoffumsatz j e  cm2 Erdoberflaehe 
i m  Laufe der Erdgeschichte. Die irberpriifung durch C. W .  Correns laRt 
die Folgerung zu, daC 190 kg Eruptivgesteine in 184 kg Tonschiefer, 
17 kg Sandstein, 13,6 kg Kalk und 5,4 kg Dolorriit zerfallen sind. I)as 
entspricht. je emz E:rdoberflLche einem SchichtstoC von 7UO 100 ni 
Tonschiefern und Sandsteinen sowie 50 + 20 m Kalkcn und Doloiniten. 
Fur  die ,,lo-IIIeilen-Erdkruste" (L 1 6  km) .reehnete man mit Anteilen 
von 5% Sedimenten und 95% Eruptiva, wobei die ,,kristallinen Schiefer" 
xu den Eruptivgesteinen gezahlt wurden. Der tatsiehliche Aufbau wurde 
in Grenzwerte einzufangen rersucht  rnit Mittelwerten entspr. einer Ue- 
teiligung von 0,870 km Sedimenten, 7 km kristallinen Schiefern, 7 km 
sauren palingenen Eruptivgesteinen und 1,13 km Rasalten und deren 
Differcntiaten. Als kohlige und bitumincise Subatanz sind in den Sedi- 
nienten 633 g C j e  cmp Erdoberflache fixiert, wovon etwa 1 g/cm2 =: 5 Ril- 
lionen t als Kohle und Erdol gewinnbar ist. Der Anteil des Carbonat- 
kohlcnstoffs, einschlieClich des Kalkgehalts toniger und sandiger Sedi- , 
niente ist im Mittel2340 g. Berucksichti@?nd, daC dcr Kohlenstoffkreislrtuf 
erst im Laufe dcr Erdgeschiehtc seine heutige Intensitat erreicht hat ,  
enthielten 7 km kristalline Schiefer urspriinglich 8000 g/cm2 Kohlenstoff. 

Erscheint ausfiihrlich mit eingehender Begriindung der gegebenen Zah-  
len voraussichtlich in der Geochimica Acta. 
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A. L U  T T R I N G H A  U S ,  Heidelberg: Z u ~ n  Chemismus der Alkali- 
Kalnlyse in  der orgnnischeri Cheinie. 

An Hand von 5 alkaliorganischen Xodellreaktionen (Addition, Pro-  
tonentausch [,,Metallierung"], Aufban durch Spaltung, Dehydrierung, 
Isomerisierung) laRt sich der  Chemisrnus zahlreicher durch Alkali oder 
alkaliartige Stoffe katalysicrter Auf-  upd Abbaureaktionen iibersichtlieh 
deuten und spsternatisieren. Metallierungsrcaktionen mittels Alkalialkyl 
gestatten eincn wcsentlich emptindlicheren Nachweis von polarisierbarern 
H ale Austauseh mit sehwerem Wasser oder  Diazomethan und ermilglichen 
die Aufstellung eincr umfassenden ,,Siurereihc", mit Methan a13 schwach- 
stern Glied beginnrnd. Beim Stodium der protonenloekernd wirkenden 
Gruppen fiillt auf, dal: S zienilich allpemein s t i rker  wirkt als 0 (Diglykol- 
saure-Thiodiglgkolsaure, Diphenylenoxyd-Diphenylcnsulfid, IIydantoin- 
Thiohydant.oin); die g r o h  biochemische Hedeutung diejes Effektes 
wurde kiirzlich von F. Lynenl)  erkannt. 

Die einhritliche Deutung der Aldol-, Perkiti-, C h i s e n - ,  Knoeiienagel-, 
Michael-, Dieckninnn-, Zicgler- und verwandter Aufbaureaktionen ist 
seit den Darlegungen von Arndt, Eislert u. a. bereits Lehrbuch-Gegen- 
stand geworden. Kondensationen in der Alkalischmelze, z. B. die In-  
doxylschnielze, lassen sieh analog deuten, insbes. die Wirkung dcs NaSH,.  
Alkalisch katalysierte Dehydrierungen schliellen den Absprung eines II- 
Atoms als Anion ein, wie bci der Ca)rnizzaro-Versehiebung. Bei der 
G'uerbet-Reaktioii, wie bereits 194g2) mitgeteilt, iat Dehydrierung vor-, 
Aldol-KondPnaation zwischen- und IIydrierung naehgeschaltet. 

A b b a u r e a k t i o n e n  d u r c h  A l k a l i  sind oft einfache Umkehrungen 
der ja  Gleichgewichte darstellenden Aufbaureaktionen; 'liberschul) des 
alkal. ,,Katalysators" greift meist in Hichtung des Abbaus ein (Saure-  
spaltung usw.). Die bei dcr Varrentrappschcn Rsaktion (Ubergang von 
Oleat in Palrnitat und Acetat) eintretende Verlagerung der Doppelbin- 
dung iat durch  Modellversuchc an Dodecen geklirt':, die ergebcn, daR 
a u c h  einfache Olefine durch Alkyl-Na in Allyl-Stellung ,,metalliert" wer- 
drn ;  da die entstehende Na-Verbindung Allyl-Synionic in ihreni Anion 
zeigt, wird bei der IIydrolyse die Doppelbindung teilweise verschoben. 

(i. [ V H  2761 

I )  Diese Ztschr. 69, 47 [1951]. 
2 )  Dissert. A. Schaffler, Halle, 1949; vgl. diese Ztschr. 6 9 ,  87 [1950]; das 

gleiche Ergebnis erzielten unabhangig Ch. Weizmann, E .  Bergmann und 
M .  Sulzherger, J.org. Chemistry 15,54[1950]. 

s, Liebigs Ann. Chem. 5 5 7 ,  46 [1945]. 
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