den Fenstern niedersehlagen. Zur Temperaturmessung wird in
einen besonderen Schliffansatz ein Thermometer oder Thermoele-
ment eingesetzt. Die Zelle kann ohne Anderung des Strahlen-
ganges im Perkin-Elmer Mod. 21 verwendet werden.

V.v. KEUSSLER, Freiburg i. Br.: Uber Herstellung exirem
diinner Flissigheilsschichien fiir Absorplionsmessungen im Ulira-
violett.

Auf eine der beiden mit hoher Prizision geschliffenen, das Ab-
sorptionsgefi8 bildenden Quarzplatten wird eine diinne ringftr-
mige Metallschicht (Aluminium) im Hochvakuum aufgedampft,

die als Abatandsring dient. Auf diese Weise wurden Schichten
von einigen p. DicKe bis herab zu 0,94 14 hergestellt. Messungen der
bei leerem GefiB durchgelassenen Lichtintensitdt mit Hilte des
liehtelektrischen Beckman-Spektralphotometres gestatten, aus
dem Abstand der Interferenzstreifen im Spektrum den Platten-
abstand mit sehr groBer Genauigkeit zu bestimmen. Es ist
moglich, noch diinnere als die erreichten Schichtdicken nach der
gleichen Methode meQbar zu erzeugen. Dureh Verwendung auf
diese Weise hergestellter diinnster Schichten konnte das UV-
Absorptionsspektrum des reinen Benzols erstmalig ge-
messen werden. M. [VB 449]

Colloque d’Electrolyse
Centre Natlonal de la Recherche Sclentifique*) Parls, 28./27. Mal 1952

F.C.POTTER und J.0'M. BOCK RIS, London: Beobach-
tungen bei der Entladung des Wassersioffes an der Anode wahrend
der Elektrolyse von salzartigen Hydriden.

Im Hinblick aut die Isotopentrennung wurde die Elektrolyse
der salzartigen Hydride erneut untersucht. Untersucht wurden
LiH zwischen 570 °C und 720 °C und CaH,, geldst im Eutektikum
von LiCl-KCl bei 400 °C. Dabei ergab sich in Bestidtigung der
Petersschen Resultate, daB sich eine Stromausbeute von mehr als
80 % nur bei einer Elektrolysedauer von weniger als 21/, min er-
zielen 130t. Als Erklirung wird die Rekombination von Li-Metall
mit H,; angenommen, die nicht zu verhindern ist, da infolge der
thermischen Dissoziation des LiH ein endlicher Hy-Druck vor-
handen ist. Beiden Versuchen mit CaH, im LiCl-KCl-Eutektikum
wurde anodiseh kein H, entwickelt. Dies wird mit folgender An-
nahme erklirt:

H- + MCl = M + HCl + e
Ca?* + 2 MCl = 2 M* + CaCl,

Das entstandene HCl konnte sich in der beschriebenen Apparatur
der Bestimmung entziehen. Da die Aktivierungsiiberspannung des
D~ niedriger als die des H— ist, miiBte sich im anodisch entwickel-
ten Gas D, im Gegensatz zum Wasserstoff, der aus wilirigen L3-
sungen entwickelt ist, anreichern.

M = Li, K

J.L.ANDRIEUX, Grenoble: Uber die Natur der Elektrolyse-
produkte von Sauerstoff-haltigen geschmolgenen Salzen.

Erste Versuche iiber die Elektrolyse von O-haltigen Salzen gin-
gen vom Bors3ureanhydrid und in ihm gelésten Metalloxyden aus.
B, 0, selbst besitzt nur geringe Leitfihigkeit, deshalb nahm Vortr.
seine Untersuchungen zunichst in geschmolzenem Borax vor. An
der Anode erhielt er nur Sauerstoif, an der Kathode jedoch je
nach Temperatur in wecheelnden Mengen metallisches Na und
Bor. Daher nimmt er an, daB das geschmolzene Borax als Ldsung
von Nay0 in B;0,, welches als ionisierendes Lasungsmittel dient,
aufzufassen sei. Die Ionen sind dann Nat und O®*-. Elementares
Bor entsteht dann nach:

- 2 B,0; + 3 Na = B + 3 NaBO,

also durch eine sekundire Reaktion. Die Richtigkeit bestitigt
sich bei Elektrolyse von CaO - 2B;0,; hierbei erhdlt man an der
Anode wiederum nur O,, an der Kathode Ca, das z.T. mit nach
einer entsprechenden Gleichung gebildetem Bor verunreinigt ist.
Dieses B kann mit dem metallischen Ca zum Borid CaB, reagieren.

Durch Aufldsen von Metalloxyden in einer Schmelze von B40,,
MgO und MgF, lassen sich durch Elektrolyse die meisten Metall-
boride darstellen. Die entwickelten Anschauungen lassen sich auf
die Elektrolyseprodukte anderer O-haltiger Salze ibertragen.

J. L. ANDRIEUX und E. BONNIER, Grenoble: Uber
die Elektrolyse von geschmolzenen Halogenosalzen.

Die von Andrieuz fiir die geschmolzenen O-haltigen Salze ent-
wickelte Theorie ist auch auf Halogenosalze anwendbar. Schon
die rdntgenographischen Vergleiche zwischen Oxy-Salzen und
entspr. Halogenosalzen deuten auf groBe Ahnlichkeit hin. So ist
das Fluor im Kryolith teilweise gegen O austauschbar, wenn das
Salz unter Luftzutritt geschmolzen wird. Das slektrochemische
Verhalten des Na,AlF, wurde an einer fliissigen Pb-Kathode und
an gekiihlten Fe- und Kohlekathoden untersucht. Im ersten Falle
wurde eine Na-Pb-Legierung erhalten, aullerdem Al etwa zu
einem Zehntel des Na-Gewichtes. Demnach werden im Primar-
proze8 Nat-Ionen entladen. An den gekiihlten Kathoden ent-

*) Bemerkung der Schriftleltung: Wir haben den wesentlichen Inhait
der Tagungsvortrige auch heute noch wiedergegeben, da insbeson-
dere auf die Vortrage der franzdsischen Kollegen aufmerksam ge-
macht werden sollte.
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steht je nach Grad der Kiihlung mehr oder weniger Na, bei sehr
starker Klthlung ausschlieSlich Na. Ein weiterer Beweis fiir die
Annahme, da die entladenen Na-Ionen dem NaF entstammen,
ist die Zersetzungsspannung, die von Drossbach zu 4,13 Volt be-
stimmt wurde, wihrend die Theorie fiir NaF 4,4 V und fiir Na,AlF,
2,23 V fordert. Bei der Elektrolyse an Graphitkathoden wurden
Stromausbeuten bis iiber 95 % fiir Al erreicht, Na konnte nicht
isoliert werden. Fiir das geschmolzene Salz wird folgendes Gleich-
gewicht vorgeschlagen:

NayAlF g - AlF, + 3 Nat + 3 F-

Dabei ist das AIFy das ionisierende Ldsungsmittel. Die Theorie
scheint auch aut andere Komplexsalze wie Chalcogenosalze an-
wendbar zu sein.

M.DODERO, Grenoble: Uber die Bildung von Silicium-Titan-
Legierungen aus Schmelzelekirolysen.

Bei der Schmelzelektrolyse von Alkali- und Erdalkalisilicaten,
in denen TiO, aufgeldst wird, entsteht in Ubereinstimmung mit
der Theorie von Anrdrieuz metallisches Ti, das mit dem im Se-
kundérprozel an der Kathode gebildeten Si reagieren kann; wenn
stdchiometrische Mengen vorliegen, entsteht Silicid TiSi;, mit
iiberschiissigem Si bildet sich eine Legierung. Das Ti wird sicher-
lich nicht selbst vom Alkali- oder Erdalkalimetall an der Kathode
reduziert, wie vergleichende Stromspannungsaufnahmen mit und
ohne Zusatz von TiO, beweisen. Auch das verschiedene Verhalten
gegenitber unterschiedlichen Metallen — Na reduziert nur bis zu
oinem Suboxyd, wihrend Li und Ca bis zum Metall und Silicid
reduzieren — zwingt zum gleichen SchluB. In K SiF, als Losungs-
mittel ist grundsitzlich das gleiche Reaktionsprodukt zu erhalten.
Wegen der geringen Lslichkeit des TiO, im Fluosilicat ist es nicht
moglich, so groBe Ti-Konzentrationen zu erhalten, dal das Ti-
reichere Eutektikum mit 8,59% Si sich bilden kann. Man kann
aus dem Reaktionsprodukt nur das Eutektikum mit 78 % Si
isolieren.

G.ZARZYCKI, Paris: Kryoskopie in geschmolzenem Lithium-
borat. :

LiBO, zeichnet sich durch gutes Losungsvermégen und groBe
Kristallisationsneigung aus; seine Fliichtigkeit ist bei den be-
nutzten Temperaturen um den Sehmelzpunkt von 830 °C gering.
Fiir kryoskopische Untersuchungen ist es deshalb sehr geeignet. Die
Schmelzwirme von LiBO,; konnte aus der gemessenen kryo-
skopischen Konstanten zu 8,3 + 0,8 kcal/Mol berechnet werden.
Im geschmolzenen LiBO, sind Li;O und B;0, vorhanden, wie die
Kryoskopie dieser beiden Oxyde im Borat beweist. Das Li,O
wiederum muB in 2 Lit und O dissoziiert sein, denn Metalloxyde
geben eine molare Gefrierpunktserniedrigung entsprechend der
Anzahl der eingebrachten Metallatome, wihrend die O-Ionen nach
der Theorie von Stortenbeker maskiert werden. Fluoride, auch
komplexe wie der Kryolith, ergeben eine Schmelzpunktsdepres-
sion, als ob nur Einzelionen eingebracht waren. Damit ist aller-
dings nicht erwiesen, dal im NagAlF, wirklich AI3t-Ionen vor-
liegen, da diese sich ohne weiteres mit O-Ionen verbinden k&nnen.

G. SUTRA, Paris: Ein Kriterium fir den elekirolytischen
Dissoziationsgrad geschmolzener Salze.

Aus theoretischen Uberlegungen folgert Vortr., daB die Schmelz-
entropie eines Stoffes pro Ny Atome (Molekeln) 3/2 R, also
3 cal/Grad sein sollte. Die Edelgase erfilllen diese Bedingungen
recht genau, ebenso die Metalle. Bei der Anwendung auf kristalli-
sierte Substanzen zeigt sich, daB Stoffe, die n Ionen bilden kdn-
nen, eine Schmelzentropie besitzen, die gegen n-3 cal/Grad strebt.
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Auch mit Kristallwasser kristallisierte schmelzende Salze weisen
eine Schmelzentropie auf, die mit der berechneten tibereinstimmt,
wenn man den Hydratationsgrad der Ionen beriicksichtigt.

J.O'M. BOCKRIS, London: Veranderlichkeit von Reaktions-
geschwindigkeiten an der Elekirode mit dem Ldsungsmittel.

Experimentelle Daten iiber den L&sungsmitteleinfluB auf die
Kinetik des Elektrodenvorganges liegen fast nur fiir die Wasser-
stoff-Entladung vor. Dabei sind lediglich die Messungen an Hg-
Kathoden zufriedenstellend. Die Austauschstromdichte ist an
Hg in nicht-wilriger Lésung etwa 10- bis 100fach stirker als in
Wasser, wihrend i, bei manchen anderen Metallen wie W und Ta
105mal kleiner ist. Bisher ist lediglich die Entladung des Protons
beim sauren KathodenprozeB theoretisch genauer untersucht wor-
den. Man wei, dal sie die Entladung des Wasserstoffes an Hg
und vielleicht auch an Metallen mit starker H-Uberspannung,
also an Metallen mit geringer Adsorptionsenergie bestimmt. Fir
die genannten Metalle ergibt die Rechnung recht gute Uberein-
stimmung mit der Erfahrung, wihrend sie fiir Metalle mit geringer
H-Uberspannung nicht anwendbar ist, weil ein Teil der experi-
mentellen Werte wie Adsorptionswérmen des Wasserstoffs und
des Losungsmittels nicht vorhanden sind. Bei den Metallen, die
in nicht-waBrigen Losungsmitteln um mehrere GroBSenordnungen
njedrigere Austauschstromdichten zeigen, scheint ein anderer
Reaktionsmechanismus vorzuliegen.

J.O'M. BOCKRIS, London: Methoden zur Uniersuchung ge-
schmolzener Silicate.

Durch ihre offenbare Nahordnung und den groBen Abstand vom
kritischen Punkt sind die geschmolzenen Silicate sehr mit den
Festkdrpern verwandt. Der sich beim Erstarren der Schmelze
meist einstellende glasige Zustand wird durch die langsame Ein-
stellung der Fernordnung hervorgerufen. Um ein fliissiges Silicat
zu charakterisieren, sollten bekannt sein: 1} Art und Stirke der
intramolekularen Krafte, also ,,Dissoziationsgrad*, d. h. die
Haeteropolaritat der Bindungen. 2) Art der anwesenden Gruppen,
Einflu8 der verschiedenen Ionen auf diese Gruppen. 3) Die Ver-
teilung und der Grad der Unordnung als Angabe fitr die Koor-
dination der Metallionen.

Die BestimmungsgrdBen der ersten Gruppe sind nicht direkt
zughnglich, doch kann aus Leitfahigkeitsmessungen bei verschie-
denen Temperaturen auf die Aktivierungsenergie der Dissoziation
geschlossen werden. Der Einflul des Anions auf diese Energie
gibt einen guten Hinweis auf effektive Bindung der Leitfihigkeits-
ionen an die anderen Losungsgenossen. Die Definition des Disso-
ziationsgrades in einem geschmolzenen Salz sollte besser durch
Assoziationsgrad ersetzt werden. Dieser Begriff wird im all-
gemeinen mit dem Anteil an Ionenbindung im geschmolzenen
Stoff iibereinstimmen. Zur Beantwortung der Fragen der zweiten
Gruppe kénnen geometrische Uberlegungen dienen. Die Messung
der Viscositidt bei verschiedenen Temperaturen ist von Wichtig-
keit, ebenso Dichtemessungen als Funktion der Temperatur. Mes-
sungen der spezifischen Wirme erlauben Schliisse auf die Asso-
ziation, Licht- und Ultraschall-Streuungsmessungen sollten die
GroBe der anwesenden Gruppen angeben kénnen. SchlieBlich
geben rontgenographische Untersuchungen die intermolekulare
Struktur, und eine Bestimmung des Verhiltnisses von Schmelz-
und Sublimationswarme miilte eine Aussage iiber den Unord-
nungsgrad gegentiber dem Festkorper zulassen.

R. PIONTELLI, Mailand: Bemerkungen zur Theorie der
elekirolytischen Aluminium-Gewinnung.

Stromspannungsmessungen an K-, Na-, Li-Kryolithen mit ge-
18stem Al,0, zeigen praktisch identische Werte, wihrend die fiir
die reinen Kryolithe voneinander verschieden sind. Daraus darf
jedoch noch nicht auf direkte Entladung des Al-Donators ge-
sohlossen werden, genau so wenig, wie thermodynamische Uber-
legungen, die nur den Summenvorgang betreffen, fiir die Kinetik
zuldssig sind, Wenn man nimlich das Auftreten von Uberspan-
nungen mit in Betracht zieht, kann zwisohen einer direkten und
einer indirekten Metallabscheidung durch Stromspannungsmes-
sungen nicht mehr eindeutig unterschieden werden. Die Zer-
setzungsspannung auf direkterm Wege kann niedriger sein als die,
die fiir die Bildung der hypothetischen Zwischenprodukte not-
wendig ist. Wenn aber die Uberspannung der direkten Reaktion
wesentlich hdher als die der indirekten ist, dann kann die Reaktion
trotz thermodynamischer Unwahrscheinlichkeit tiber das Zwi-
schenprodukt gehen. Die Existenz derartig hoher kathodischer
Uberspannung bei Schmelzelektrolysen scheint jedoch noch nicht
nachgewiesen zu sein, und nach unseren heutigen Kenntnissen
ist die Reaktion eine rein elektro-chemische. Die manchmal
beobachtete Na-Abseheidung scheint ein parasitirer ProzeB unter
anormalen Bedingungen zu sein.
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trolyte darstellen.

P. BARRET, Dijon: Die Zerstaubung von Elektrolytldsungen
durch den anodischen Funken.

Bei der Funkenelektrolyse wird unter der Wirkung des anodi-
schen Funkens sine Zersthubung der Ldsung in den Gasraum
beobachtet. Die Teilchen haben einen mittleren Durchmesser
von 1 p. Die Zerstdubung ist der Konzentration der Ionen pro-
portional. Wesentlich scheint die Konzentration negativer La-
dung in der Oberflache gegeniiber der Anode zu sein, doch kén-
nen filr den Mechanismus noch keine exakten Angaben gemacht
werden.

L.-H. COLLET, Paris: Uber Konzenirationsinderungen an
den Elektroden wihrend der Elektrolyse: Umkehr des Hittorfschen
Phdnomens.

Bei der Elektrolyse von HCI ist das Verhéltnis der Konzentra-
tions&ndernngen im Kathoden- und Anodenraum abhingig von
der Konzentration. Dureh Einfiihrung eines Termes, der die Was-
sermitfilhrung analog der Elektroosmose beschreibt, kann eine
Gleichung aufgestellt werden, die den experimentellen Befund be-
friedigend beschreibt.

L-H.COLLET, Paris: Neue Untersuchungen iiber die Elektro-
osmose.

Die urspriingliche Deutung der elektroosmotischen Erscheinun-
gen beruhte auf der Annahme einer elektrischen Doppelschicht
zwischen Fliissigkeit und Gefilwand. Bei genauer Diskussion
der vorliegenden experimentellen Ergebnisse kommt Vortr. zum
SchluB, dal die Existenz dieser Doppelschicht in keinem Falle
zwingend gefordert werden muB. Er entwickelt eine Theorie,
nach der lediglich die unterschiedliche Hydratisierung der
Ionen zusammen mit der unabhingigen Ionenbeweglichkeit alle
Effekte hinreichend erkldrt. An notwendigen Bedingungen setzt
die Theorie lediglich hinreichende Verdiinnung, ferner die An-
nahme, dal den Ionen ein fester Wassermantel anhaftet, schlie-
lich die Giiltigkeit des Poiseuilleschen Gesetzes der Flissigkeits-
strémung in Kapillaren voraus.

Q. VALENSI, Poitiers: Uber eine thermodynamische Defini-
tion der Aktivititskoeffizienten bezogen auf einen Vergleichselek-
trolyten.

Die freie Energie einer Ionenldsung kann durch die chemischen
Potentiale der enthaltenen Elektrolyte ausgedriickt werden, die
aus den entsprechenden Dampfdrucken zugidnglich sind. Aber
selbst in unendlich verdiinnten Ldsungen vermag das Henrysche
Gesetz die entsprechenden Konzentrationsiiberghnge nicht zu
liefern. Wenn das Raoultsche Gesetz als empirische Grundlage
genommen wird, 1408t sich zeigen, daB die Duhem-Margulessche
Beziehung eine Abschitzung der freien Energie erlaubt, zwar
nicht mit Hilfe der Elektrolytkonzentration, wohl aber durch die
Ionen, die aus ihr gebildet werden. So entsteht eine Gruppierung
von Konstanten, die die chemischen Normalpotentiale der Elek-
Die Aufspaltung dieser chemischen Normal-
potentiale in zwei andere, den Anionen und Kationen zuzuschrei-
bende, ist mdglich, wenn man wie {iblich einen Vergleichselok-
trolyten heranzieht. Es zeigt sich, da8 die Gleichung fir die freie
Energie einer idealen Ionenlésung mit der einer idealen Nicht-
elektrolytlosung fibereinstimmt und das Massenwirkungsgesetz
sich zwangsliufig ergibt. Wenn die Losung endlich verdiinnt ist,
ergibt sich entsprechend der Aktivithtskoeffizient des Elektro-
lyten, den man im Hinblick auf den Vergleichselektrolyten in zwei
den Ionen zuzuschreibende Terme aufspalten kann. So lassen sich
auf eine zweifach relative, aber hypothesenfreie Weise die indi-
viduellen Aktivititskoeffizienten herleiten. Die Wahl des Ver-
gleichselektrolyten ist grundsétzlich wegen seines willkiirlichen
Charakters Ireigestellt, weil jede wirkliche Anderung einer leitenden
Phase sich in Aktivitdtsprodukten ausdriickt, die von ihm unab-
héngig sind. Wenn jedoch besondere Griinde die Bestimmung der
Aktivitit eines einzelnen Ions verlangen, ist es unumginglich,
sich auf einen bestimmten Elektrolyten zu beziehen. Bei der Dis-
kussion der Niherungen, die in der Standardmethode der Pg-
Bestimmung eingeschlossen sind, ergibt sich, dafl die implizit ge-
machte Konvention des KCl-Elektrolyten mit der MacInnesschen
Hypothese, die in jedem Milieu die Aktivitdtskoeffizienten von
KTt und Cl- gleichsetzt, tibereinstimmt.

G. MARONNY und G. VALENSI, Poitiers: Ezperimen-
teller Vergleich des Standard-pyy mit dem thermodynamisch defi-
nierien auf KCl bezogenen pyy.

Die pg-Werte in verschiedenen Medien werden gleichzeitig ge-
messen: a) nach der Standardmethode, die einen Elektrolytheber
verlangt und einschlieBt. b) mittels zweier Zellen in einem Gefa8,
in dem von beiden Seiten einerseits eine K-Amalgam- und an-
dererseits eine Wasserstof-Elektrode elner AgCl-Elektrode gegen-
iberstehen. Man erhalt so den eindeutigen Wert, der der Mae-
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Innesschen Hypothese, die in jedem Medium die Aktivitatskoeffi-
zienten der Kt und Cl—-Ionen gleichsetzt und im iibrigen die ther-
modynemische Definition der vergleichsweisen Aktivititskoeffi-
zienten bedingt hat, entspricht. Diese zweite Methode ist bei
pg-Werten unter 2 und wenn die Losung andere Kationen auler
K enthilt, nicht mehr zuverldssig. Immerhin gibt sie die Sicher-
heit auf allgemeine Weise, dall sie eine Anniaherung an die Stan-
dardmethode ist. Im giinstigsten Fall betrigt die Abweichung
weniger als 0,01 Einheiten. Wenn die Lésung sehr verschiedene
Mengen K+ und Cl—-Ionen enthilt, erreicht sie ungefdhr 0,03 Ein-
heiten, ebenso dann, wenn die Lésung langsame und volumindse
Ionen wie Citronensiure enth&lt. Der Unterschied kann 0,1 Ein-
heiten werden, wenn viele der schnellwandernden Ionen H* und
OH~ vorhanden sind, also in der Niéhe von py 14 oder O.

R. AUDUBERT, Paris:
Mechanismus der Korrosion.

Vortr. wendet die Theorie der Uberspannung auf den Vorgang
der Korrosion an und erh#lt die Grundgleichungen dieses Pro-
zesses. Aus den experimentellen Werten, die fiir die Korrosion
ohne O-Zutritt gegeben sind, 148t sich die von der Theorie fiir den
direkten Vorgang (ohne Einflul des Anions) verlangte lineare
Abbéngigkeit des Potentiales vom pg ablesen; lediglich bei sehr
groBer Wasserstoffionen-Aktivitit ergibt sich ein zu kleines Po-
tential, das aber durch Uberlegungen fiber die kinetische Energie
der Ionen in Abhéingigkeit von der Elektrodenentfernung erklirt
werden kann.

R. PIONTELLI, Mailand: Polarisationserscheinungen an
Metallen und Strukiur der Losungen.

Im Mailinder Laboratorium untersucht Vortr. mit Mitarbeitern
mit neuen experimentellen Methoden die Uberspannungen an ver-
schiedenen Metallen unter wechselnden Bedingungen von Zu-
sammensetzung der Lésungen und Temperatur. Dabei werden
mono- und polykristalline Elektroden in wiBrigen, gemischt-wig-
rigen und wasserfreien Losungen verwendet. In dem Mafle, wie
die experimentellen Ergebnisse sich mehren, erscheint das Bild,
das die Nernstsche Theorie vom Stoffaustausch an den Elektroden
bietet, als Vereinfachung. Heute erscheinen uns diese Austausch-
reaktionen als wahre heterogene Reaktionen unter direkter
und gleichzeitiger Teilnahme beider Phasen und unter dem ak-
tivierenden EinfluB von Temperatur und elektrischem Feld. Eine
Reihe von Untersuchungen sollte die moglichen Beziehungen zwi-
schen ,,Solvatationskomplexen* und Uberspannung klaren. Das
zur Verfligung stehende Material zeigt deutlich genug, daB die
,,Reaktionsfahigkeit’ der Solvatationskomplexe in den Aus-
tauschprozessen an den Elektroden hinreichend mit den Voraus-
sagen, die man durch die moderne Theorie der chemischen Bin-
dung begrinden kann, und dem ,,chemischen Verhalten'' iiber-
oinstimmt. Beispielsweise bedeutet der einfachste Fall, die Ab-
scheidung eines edlen Metalles an der Kathode, die Zerstdrung
eines sehr stabilen Solvatationskomplexes, in dem das Metall
durch eine vollstindige Hiille verborgen und von wenig defor-
mierbaren Bindungen gehalten wird, wihrend diese Komplexe
sich ohne merkbare Hilfe der metallischen Phase bilden mfissen.
Die Eigenschaften der Solvatationskomplexe mancher Metalle,
die in der Mitte der Spannungsreihe stehen (Cu, Zn, In), erkliren
die Asymmetrie zwischen anodischer und kathodischer Uberspan-
nung. Die kinetischen Gesetze des Elektrodenprozesses héngen
aubBer von den inneren Eigenschaften der Phasen von Aufbau und
Ausdehnung der Zwischenschicht und der Oberflichenbeschaffen-
heit des Metalles ab. Oft ist der EinfluB des Anione vom kineti-
schen Standpunkt aus von Bedeutung, sei es in Bezug auf das
Zwischenphasengehiet oder die Solvatationskomplexe oder auf die
Moetalloberfliche und ihre Bildung.

Theorie der Uberspannung und

P. JOLIBOIS, Paris: Einige Beispiele fiir Storungen in der
Elektrolyse, die durch Nebenbedingungen verursacht werden.

Bei den Elektrolysen von Salzldsungen, die zur Bestimmung der
Uberfithrungszahlen beispielaweise angestellt werden, kénnen
Dichteunterschiede zwischen der Salzlosung und der anodisch ge-
bildeten S#ure diese in die Salzlésung eindringen lassen. Dann
ibernehmen die H-Ionen groSenteils den Stromtransport zur
Kathode und bewirken so, daf im Kathodenraum freie S&ure
bzw. geringere Alkalitdt festgestellt wird.

P.SOUCHAY und F. TATIBOUET, Paris: Polarographie
von Rhodizonsdure und verwandien Substanzen.

Vortr. haben das polarographische Verhalten der Rhodizon-
siure und ihrer Reduktionsprodukte Tetrahydroxychinon und
Hexahydroxybenzol untersucht. Die Polarographie bestatigt die
starke Disproportionierung des Tetrahydroxychinons in einem
bestimmten py-Bereich, ebenso den groBen Strukturunterschied
der Rhodizonsdure und ihrer Ionen. Das polarographische Ver-
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halten des Hexaoxocyclohexans und damit seine Struktur 148t es
den oben angefiihrten Substanzen nicht verwandt erscheinen. Die
dlteren Messungen des Redox-Potentiales wurden ilber weitere
py-Bereiche ausgedehnt.

A. SANCELME, Paris: Die kathodische Reduktion fester un-
lésticher Verbindungen in wafriger Phase.

Die Resultate der Reduktion von unlgslichen Oxyden und Sal-
zen an der Kathode werden mitgeteilt. Der feste Stoff wird in
einem Rohr iiber der Kathode den unmittelbaren Reduktions-
produkten des Wassers ausgesetzt. Der dabei entwickelte Wasser-
stoff ist im Vergleich zu der in einem nachgeschalteten Coulomb-
meter entwickelten Wasserstoff-Menge ein Mal fir die Voll-
stindigkeit der Reaktion. Die Ausbeute bei der CuO-Reduktion
steigt mit steigender S&urekonzentration und fallender Strom-
dichte, wihrend sich Pb- und Ag-Oxyde mit Ausbeute 1 unah-
h#ngig von Temperatur und S#urekonzentration (bzw. Basen-
konzentration) reduzieren lagsen. Die etwas schwerer reduzier-
baren Oxyde von Fe und Zn zeigen ahnliches Verhalten wie CuO.
Bei der direkten Reduktion von Salzen (in S&uren mit gleichem
Anion) z. B. AgCl, PbCl,, ist die Ausbeute 1, und das abgeschiedene
Metall bewahrt die Form der Halogenid-Kristalle. Bei indirekten
Reduktionen, d. h. unter Abwesenheit des salzeigenen Anions, in-
dern gich die Vorgange infolge von Zwischenreaktionen. Z. B.
148t sich PbSO, in Schwefelsiure nicht reduzieren, was bekannt-
lich die Sulfatisierung der Akkumulatoren irreversibel erscheinen
1i8t. Dagegen ist es im HCI ziemlich leicht reduzierbar; die Strom-
ausheute wichst mit der Temperatur und sinkt mit der Strom-
dichte, im Gegensatz zur direkten Reduktion. Bei Reduktion
im alkelischen Medium ist grundasitzlich das gleiche Resultat zu
erhalten, doch ist das abgeschiedene Pb bei Reduktion in Na,CO,-
Lésung am haftfahigsten, deshalb bezieht sich darauf ein Patent
zur Regenerierung von Bleiakkumulatoren. Die abgeschiedenen
Moetalle bewahren teilweise noch den Kristallbau der Ausgangs-
stotfe, wie Rontgenaufnahmen zeigen.

G. KORTU M, Tibingen: Elekirisches und dielekirisches Ver-
halten von Jod in organischen Lisungsmitieln.

Jod bildet mit ungesittigten organischen Molekeln, wie etwa
den aromatischen Kohlenwasserstoffen, Komplexverbindungen im
Verhéltnis 1:1, deren Gleichgewichtskonstanten sich teils aus
Loslichkeitsmessungen des Jods in einem inerten Lo&sungsmittel
unter Zusatz der betreffenden organischen Komponente, teils aus
spektroskopischen Messungen ermitteln lassen. In diesen Komple-
xen BJ, ist das Jod sehr stark polarisiert, und es kann zusitzlich
gogar eine elektrolytische Dissoziation in B+J und J— eintreten.
Vortr. berichtet iiber dielektrische und konduktometrische Mes-
sungen an derartigen Komplexen. Beriicksichtigt man, dall freies
Jod das Dipolmoment Null besitzt, so kann man bei Kenntnis
der Komplexbildungskonstanten die gemessene (Gesamtpolariea-
tion auf die verschiedenen Gleichgewichtsteilnehmer aufteilen
und das wahre Dipolmoment der Komplexe berechnen. Dieres
erweist sich als unerwartet hoch (zwischen 2 und 5 Debye), es
wichst mit der Basizitit der betreffenden organischen Kompo-
nente, 5o daB sich auf diese Weise eine Bagizititsskala der orga-
nischen Stoffe aufstellen laft. Auch die elektrolytische Disso-
ziationskonstante der Komplexe 148t sich aus Leitfihigkeitsmes-
sungen mit guter Néherung ermitteln. Sie betrigt z. B. fir den
Jod-Pyridin-Komplex etwa 10—,

J. GILBERT, Paris:
schwindigkeit.

Die Messung beruht auf der direkten Beobachtung der Ver-
schiebung einer beweglichen Grenzschicht. Sie ist sowohl auf
Sole, Suspensionen und Emulsionen als auch auf Elektrolytlésun-
gen anwendbar. Ihre Besonderheit ist im Vergleich zur kiassischen
Methode der Verzicht auf jede Indikatorlésung: man arbeitet
im destillierten Wasser, daher sind die MeBwerte zuverldssiger.
Die Genauigkeit des Verfahrens schwankt von Fall zu Fall zwi-
schen 1 und 5%, die Konzentrationsgrenzen, innerhalb derer ge-
messen werden kann, entsprechen Leitfahigkeiten von 10 bis
1000 - 102 Q1 em 1,

Die Messung der Elektrophoresege-

P. MAZUR, Brlssel: Elektrokinetische Effekte und Thermo-
dynamik der irreversiblen Prozesse.

Die normalerweise unterschiedenen elektrokinetischen Effekte:
1) elektroosmotische Erscheinungen mit dem Strémungspoten-
tial, 2) elektrophoretische Erscheinungen mit dem Sedimenta-
tionspotential werden vom Standpunkt der Thermodynamik irre-
versibler Prozesse betrachtet. Zur Berechnung des Entropiege-
winnes ist die Onsagersche Reziprozititsregel von groBem Wert.
Sie gestattet es, Beziehungen, wie die von Sazen, unabhingig
von einem spezifischen Reaktionsapparat abzuleiten. Eine wich-
tige Folgerung 148t sich aus den abgeleiteten Beziehungen schlie-
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Ben: wenn die Relaxation der elektrischen Leitfihigkeit auf die
Elektrophorese einen EinfluB hat, so wirkt sie sich auf des Se-
dimentationspotential in der gleichen Weise aus.

M. HAISSINSKY, Paris: Elektronen- und Solvatibergang
in wafrigen Losungen von Crit und Crit.

Der Elektronenaustausch zwischen Cr*t und Cr*t in salzsaurer
Lasung ist innerhalb der Zeit, die zur chromatographisehen Tren-
nung der beiden Wertigkeitsstufen notwendig ist, praktiseh voll-
kommen. Die Halbwertszeit des Austausches in schwefelsaurer
Losung liegt in der GroBenordnung von 2 bis 5 min. Die Unter-
suchungen wurden mit dem radioaktiven Chrom-Isotop 5'Cr aus-
gefithrt. Diese gemessenen Geschwindigkeiten sind viel gréfer
als die, die andere Autoren fiir den Austausch des koordinativ ge-
bundenen Wassers am Cr**-Ion mit dem Loésungsmittel gefunden
haben. Diese sich scheinbar widersprechenden Ergebnisse lassen
sich mit einem Mechanismus erklaren, demzufolge der Elektronen-
austausch iiber Ionenassoziate, ephemere Komplexe aus Anionen
und Kationen vor sich geht.

A. KLEM M, Mainz: Isofopentr rg durch 1 derung.

Die Methoden der elektrolytischen Isotopentrennung kénnen
in zwei Gruppen unterteilt werden: 1) Absebeidung der Iomen
an den Elektroden, dabei werden die Isotope mit der geringeren
Aktivierungsenergie bevorzugt entladen. 2) Trennung durch
Ionenwanderung auf Grund der unterschiedlichen Wanderungs-
geschwindigkeit. Vortr. gibt eine Ubersicht iiber die theoretischen
Grundlagen der Trennung dursh den Masseneffekt. Dann be-
schreibt er die erfolgreichen Versuche des Nachweises und der
Messung des Masseneifektes wihrend des Krieges in USA und
Deutschland. Wéhrend amerikanische Forscher sich mit wal-
rigen Losungen beschiftigten und die ,,countercurrent eleciro-
migration'' entwickelten, untersuchte man in Deutschland und
Schweden besonders Salzschmelzen, zumeist von Halogeniden,
und die Ionenwanderung in festen Kristallen. Diese Verfahren
haben den Vorteil, daB nur die reinen Isotope ohne jede Solvat-
hiille wandern; der Masseneffekt ist dadurch um fast eine Zehner-
potenz grofer. Anschlieend entwickelt er eine Theorie des Mas-

senelfektes, die davon ausgeht, daB die Ionenwanderung eine
Summe von Ionenspriingen darstellt. Bei diesen Spriingen
mufl zwischen spontanen zg, die der Zahl der Schwingungen um
die Ruhelage proportional sein soll, und induzierten zj, die von
der Masse unabhingig sind, unterschieden werden. Aus den ex-
perimentellen Werten ergibt sich, daf das Verhaltnis zg/z; + zg
gleich 0,3 ist. Bei Elektrolyse von Helogeniden zeigt sich, daB
die in einem Punkt einem Kation gegeniiber vereinigt gedachte
Masse der Anionen mit etwa 2,1 Anionenmassen eingesetzt wer-
den muB. Mit diesen Werten 1808t sich eine Beziebhung zwischen
Massene{fekt und Verhdltnis Kationenmasse/Anionenmasse auf-
stellen, die den experimentellen Befund gut wiedergibt. Die La-
dung des Kations geht in diese Gleichung nicht mit ein, sie scheint
aber auch ohne Bedeutung zu sein. Der Vergleich des Massen-
effektes bei der Jonenwanderung mit dem bei der Diffusion wire
aufschlufireich, es fehlt bis jetzt jedoch noch dn experimentellen
Daten.

A. ROUSSET, R. LOCHET und M. POUCHAT, Bor-
deaux: Die molekulare Lichistreuung in verdiinnten Lésungen
starker Elektrolyte (isotrope Ionen).

Die Verstirkung der Rayleigh-Streuung beim Ubergang vom
reinen Ldsungsmittel zu verdiinnten Ldsungen isotroper lonen
hingt lediglich von den Konzentrationsschwankungen des Ge-
lésten ab. Sie whchst nur langsam mit der Konzentration. Die
Lichtstreuung, die dureh Dichteschwankungen hervorgerufen
wird, ist von der des reinen Wassers nur unwesentlich unterschie-
den, sie liegt innerbalb der Fehlergrenze der Methode. Vortr.
haben in die Berechnung der gestreuten Lichtintepeitit den Ak-
tivititskoetfizienten y 4 in Abhfngigkeit von der Molaritit ein-
gefiihrt. Sie referieren iiber Lichtstreuungsmessungen an ver-
schiedenen Elektrolyten. Die experimentell erhaltenen Werte
werden mit denen, die ihre Theorie fordert, und denen, die bei
stets gleich 1 bleibenden Aktivititskoeffizienten zu erwarten
wiren, verglichen. Die Abweichungen zwischen theoretischen und
wirklichen Ergebnissen lassen sich nach ihrer Ansicht durch die
unterschiedliche und sogar bei gleichem Kation von Salz zu Salz
wechselnde Hydratation erkléren. G. [VB 451]
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Bad Kissingen, Miinchen und Bad Wiessee vom 12. bis 14. Oktober 1952

S.W.SOUC1I,Miinchen: Chemie und Physik des reinen Wassers.

Vortr. gab eine allgemeine Ubersicht fiber die Eigenschaften des
Wassers. In der Natur existieren neben HzO und D,0 noch wei-
tere 7 Modifikationen von Wassermolekeln mit andersartiger Iso-
topenzusammensetzung. Ihre Absolutmengen sind so grof, daB
sie mit dem Gehalt an Spurenelementen im Meerwasser verglichen
werden ktnnen. Auch vom Standpunkt der Balneologie aus ge-
sehen ist die Tatsache von insgesamt 9 verschiedenen Wasserarten
beachtenswert.

L. LESCOEUR, Vichy, P.de TRAVERSE, Paris und P.
URBAIN, Paris: Studien der Methoden zur Untersuchung des
Thermal- und Mineralwassers.

Nach der franzosischen Schule foll das Studium eines ,,Ther-
momineral-Wassers*“ unter vier Gesichtspunkten betrachtet wer-
den: 1) Ursprung des Wassers und seiner Mineralisation, 2) Be-
schaffenheit und Zusammensetzung an der Quelle, 3) Beschaffen-
heit und Zusammensetzung nach dem Verlassen der Quelle,
4) Physiologische und pharmakodynamische Wirkung mit Rilck-
sicht auf den EinfluB der gefundenen Faktoren.

G. SCARDIGLI, Florenz:
mal- und Mineralquellen.

Neben der Untersuchung der physikalisch-ehemischen Eigen-
schaften, der Radioaktivitat und des kolloiden Zustandes wird vor
allem die Wirkung der Spurenelemente in Thermal- und Mineral-
whasern hervorgehoben, die bestimmte pharmakologische Wir-
kungen zeigen. Nach neueren Untersuchungen mull bei der Be-
urteilung der biologischen, pharmakologischen und therapeuti-
schen Wirkung der Spurenelemente deren Einflu auf das Wasser
- dieses als ein komplex zusammengesetztes physikalisoh-chemi-
sches Ganzes betrachtet — beriicksichtigt werden.

Untersuchungsmethoden fiir Ther-

R. PIERUCCINI, Messina: Geochemische Beurleilung des
Problems der Quell- und Thermalwisser.

Aus den Beziehungen zwischen Wasser und Gestein und deren
Einflu8 auf das Gleichgewicht der in der Natur vorkommenden
Losungen wird in groBen Ziigen eine Hypothese der peliti-
schen Sedimentation entwickelt. Fiir das Studium von Quell-
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und Thermalwéssern miissen neben geologischen Zusamrm en-
hingen die Erkenntuigse iiber die von den W#ssern durehflossenen
Gesteinstypen beriicksichtigt werden. An der Quelle hat das Was-
ger einen Gleichgewichtszustand erreicht. Die therapeutische Wir-
kung beruht auf der Stdrung des Gleichgewichta durch den leben-
den Organismus. Fiir die Bestimmung von Spurenelementen wird
der spektrographischen Methode der Vorzug gegeben.

WILHELM K. MULLER, Bad Nauheim: Natilrliche und
fechnische Voraussetzungen einer ezakien Ealneotherapie.

Da es keine absolute Konstanz der Mineralquellen gibt, sondern
nur eine gewisse Regelmifiigkeit der Schwankungen, ist es nicht
moglich, die Wirkungen von Bad und Trinkkur ausschlieSlich in
Beziehung zur Vollanalyse der Quelle zu setzen. Infolge der An-
derung von Schittung, Temperatur, Mineralstoff- und Gasgehalt
in Abhéingigkeit von meteorologischen und hydrologischen Fak-
toren bzw. von Nutzungsgrad, Fassungsschdden, Querschnitts-
verengungen, Anderung der Auslauthshe ergibt die Vollanalyse
nur eine Darstellung des Momentanzustandes. Da danach die
pharmakologische Wirkung nicht mit Sicherheit beurteilt werden
kann, erscheint es notwendig, Bad und Trinkkur im Zustand der
Verabreichung durch wesentliche GrtBen, wie z. B. osmotischen
Druck, pg, freie CO,, HCOy-Tonen und CO,-Gehalt in der Luft
tiber der Wanne zu charakterisieren.

W.FRESENIUS, Wiesbaden: Probleme im Zusammenhang
mit der Bestimmung des Eisens in Thermalguellen.

Ausgegangen wurde von der gewichtsanalytischen bzw. jodo-
metrischen Bestimmung des Eisens, wobei sich die Erfahrung be-
stitigte, dall Thioglykolsdure das geeignetste Reagens fiir die
kolorimetrische Bestimmung ist. Es folgen Sulfosalicylsgure als
Reagens und dann erst die Rhodanid-Reaktion. Das 2-wertige
Eisen wird mit a,a’-Dipyridyl bestimmt. Um auBer dem ausge-
flockten Eisen auch das kolloide Eisen zu erfassen, wurden Mem-
branfilter verwendet. Im Zusammenhang damit erfolgten Versu-

" che iber die Bestdndigkeit des Wassers bei unmittelbarer Abfiil-

lung unter LuftabschluBl und unter Kohlendioxyddruck. Aus die-
sen Versuchen ergibt sich ein Bild iber die im Quellenbecken statt-
findenden Anderungen der Wertigkeitsstufen des Eisens.
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