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

V .  u. K E  U S S L E R ,  Freiburg i. Br.: i%er Herstellung eztrem 
diinner Fliissigkeitsschichten fiir Absorptionsmcssungen i m  Ultra- 
eiolett. 

Auf eine der beiden mit hoher Prizision geschliffenen, das Ab- 
60rptiOnsgef&I? bildenden Quarzplatten wird eine dUnne ringfor- 
mige Metallachicht (Aluminium) im Hochvakuum aufgedampft, 

die a18 Abstandsring dient. Auf diese Weise wurden Schichten 
von einigen p DicYe bis herab zu 0,94 p hergestellt. Messungen der 
bei leerem GefBB durchgelassencn Lichtintensitat rnit Hilfe des 
lichtelektrischen Beckman-Spektralphotometres gestatten, au6 
dem Abstand der Interferenzstreifen im Spektrum den Plattcn- 
abstand rnit sehr groBer Genauigkeit zu bcstimmen. EE isL 
moglich, noch diinnere sls die erreichten Schichtdicken nach der 
gleichen Methode meDbar zu erzeugen. Durch Verwendung auf 
d i e s e  Weise hergeatellter dilnnster Schichten konnte das U V - 
A b s o r p t i o n s s p e k t r u r n  d e s  r e i n e n  B e n z o l s  erstmalig ge- 
messen werden. M. [VB 4491 

Col loq ue d 'El ect rol yse 
Centre Natlonsl de la Recherche Sclentlflque*) Paria, 28.le.l. Mai 1952 

F .  C .  P O T T E R  und J .  O'M. B O C K R I S ,  London: Beobach- 
tungen Lei der Entladung des Wassersinffes an der Anode wiihrend 
der Elektrolyse uon salzartigen Hydriden. 

I m  Hinblick auf die Isotopentrennung wurde d i e  Elektrolyse 
der salzartigen Hydride erneut untersucht. Untersucht wurden 
LiH zwischen 570 O C  und 720 OC und CaH,, gelOst im Eutektikum 
von LiC1-KCl bei 400 OC. Dabei ergab sich in Bestitigung der 
Petersschen Resultate, daB sich eine Stromausbeute von mehr als 
80 % nur bei einer Elektrolysedauer von weniger als 2 l/z min er- 
ziclen liBt. A h  Erklhrung wird die Rekombination von Li-Metall 
mit H, angenommen, die nicht zu verhindern ist, da  infolge der 
thermischen Dissoziation des LiH ein endlicher H,-Druck vor- 
handcn ist. Bei den Versuchen mit CaH, im LiC1-KC1-Eutektikum 
wurde anodisch kein H, entwickelt. Dies wird mit folgender An- 
nahme erklart : 

H- + MCI - M + HCI + e 
M - Li, K CaP+ + 2 MC1 - 2 M+ + CaCI, 

Das entstandene HCI konnte sich in der beschriebenen Apparatur 
der Bestimmung entziehen. Da die AktivierungsUberspannung des 
D- niedriger a18 d i e  des H- ist, milBte sich im anodisch entwickel- 
ten Gas D, im Gegcnsatz zurn Wasserstoff, der aus wllDrigen LO- 
sungen entwickelt ist, anreichern. 

J .  L. A N D  R I E  U X ,  Grenoble: h e r  die Natur der Elektrolyse- 
produkie uon Sauersinff-haltigen geschnwkenen Salzen. 

Erate Versuche iiber die Elektrolyse von 0-haltigen Salzen gin- 
gen vom Borsaureanhydrid und i n  ihm gelasten Metalloxyden aus. 
B,O, selbst besitzt nur geringe Leitfahigkeit, deshalb nahm Vortr. 
seine Untersuchungen zunichst in  geschmolzenem Borax vor. An 
der Anode erhielt er nur Sauerstoff, a n  der Kathode jedoch j e  
nach Tcmperatur in wechselnden Mengen metalliachcs Na und 
Bor. Daher nimmt er an, daB das geschmolzene Borax als LOaung 
von Na,O in B,O,, welches als ionisicrendes LOsungsmittel dient, 
aufzufaascn sei. Die Ionen sind dann Na+ und 0,-. Elementares 
Bor entsteht dann nach: 

also durch eine sekundllre Reaktion. Die Richtigkeit bcstatigt 
sich bei Elektrolyse von CaO . 2 B, 0,; hierbei erhi l t  man an der 
Anode wiedcrum nur 0,, an der Kathode Ca, das 2.T. mit nach 
einer entsprechcnden Gleichung gebildctcm Bor vcrunreinigt ist. 
Dicses B kann mit dem metallischen Ca zum Borid CaB, reagieren. 

Durch Auflasen von Metalloxyden in einer Schmelze von B,O,, 
MgO und MgF, lassen sich durch Elektrolyse die meisten Metall- 
boride darstellen. Die entwickelten Anschauungen lassen sich auf 
die Elektrolyseprodukte anderer 0-haltiger Salze iibcrtragen. 

- 
2 B,O, + 3 Na - B + 3 NaBO, 

d .  L .  A N D R I E U X  und E .  B O N N I E R ,  Grenoble: h e r  
die Elektrolyse uon geschmolzenen Halogennsalzen. 

Die von Andrieuz ftir die geschmolzenen 0-haltigen Salze ent- 
wickelte Theorie ist auch auf Halogenosalze anwendbar. Schon 
die rOntgenographischcn Vergleiche zwischen Oxy-Salzen und 
entspr. Halogenosalzen dcuten auf groDe Ahnlichkcit hin. So ist 
das Fluor im Kryolith teilweise gegen 0 austauschbar, wenn das 
Salz unter Luftzutritt geschmohn wird. Dan elektrochemieche 
Verhalten dcs Na,AlF, wurde an einer flilssigen Pb-Kathode und 
an gekiihlten Fc- und Kohlekathoden unteraucht. Im ersten Falle 
wurde einc Na-Pb-Legierung erhalten, auDerdem A1 etwa zu 
einem Zehntel des Na-Gewichtes. Demnach werden im Primlr- 
prozeO Na+-Ionen entladen. An den gekiihlten Kathodcn cnt- 

*) Bemerkune der Schriftleltune: Wlr haben den wesentllchen lnhalt 
. der TagunqsvortrBge auch hkute noch wiedergegeben, da Insbeson- 

dere auf dle Vortrarre der franzbsischen Kolleaen aufmerksam ge- 
macht werden solltg. 

steht j e  nach Grad der Kiihlung mehr oder weniger Na, bei sehr 
starker Kllhlung ausschlie5lich Na. Ein weiterer Beweis fiir die 
Annahme, daD die entladenen Na-Ionen dem NaP entstammen, 
ist die Zersetzungsspannung, die von Drossbach zu 4,13 Volt be- 
stimmt wurde, wLhrend die Theorie filr NaF 4,4 V und filr Na,AlF, 
2,23 V fordert. Bei der Elektrolyse an Graphitkathoden wurden 
Strornausbeuten bis ilber 9 5 %  fur A1 erreicht, Na konnte nicht 
isoliert werden. FUr das geschmolzene Salz wird folgendes Gleich- 
gewicht vorgeschlagen : 

Na,AIF, AIF, + 3 ha+ + 3 F- 
Dabei ist das AlF, daa ionisierende LOsungsmittel. Die Theorie 
scheint auch auf andere Komplexsalze wie Chalcogenosalze an- 
wendbar zu soin. 

M .  D O D E R O ,  Grenoble: uber die Bildung uon Silicium-Titan- 
Legimungen aus Schmelzelektrolysen. 

Bei der Schmelzclektrolyse von Alkali- und Erdalkalieilicaten, 
in denen TiO, aufgelOst wird, entsteht in ubereinstimmung rnit 
der Theorie von Andrieuz metallisches Ti, das mit dem im Se- 
kundarprozeD an der Kathode gebildeten Si reagieren kann;  wenn 
stOchiometrische Mengen vorliegen, entsteht Silicid TiSi,, rnit 
iiberschiissigem Si bildet sich eine Legierung. Das Ti wird sicher- 
lich nicht selbst vom Alkali- oder Erdalkalimetall an der Kathode 
reduziert, wie vergleichende Stromspannungsaufnahmen rnit und 
ohne Zusatz von TiO, beweisen. Auch das verschiedene Verhalten 
gegenilbcr unterschiedlichen Metallen - Na reduziert nur bis zu 
einem Suboxyd, wLhrcnd Li und Ca bia zum Metall und Silicid 
reduzieren - zwingt zum gleichen SchluB. In K,SiF, als Losungs- 
mittel ist grundshtzlich das gleiche Reaktionsprodukt zu erhalten. 
Wegcn der geringcn LOslichkeit des TiO, im Fluosilicat i a t  8s nicht 
moglich, EO g r o h  Ti-Konzentrationen zu erhalten, daO das Ti- 
reichere Eutektikum mit 8,5 % Si sich bilden kann. Man kann 
aus dem Reaktionsprodukt nur das Eutektikum mit 7 8 %  6i 
isolieren. 

U.  Z A RZ Y C K I, Park : Kryoskopie i n  geschnmkenem Lithium- 
borat. 

LiBO, zeichnet eich durch gutes LBsungsvermOgen und groBe 
Kristallisationsneigung aus; seine Flilchtigkeit ist bei den be- 
nutzten Tempcraturen um den Schmelzpunkt von 830 OC gering. 
Fur kryoskopische Untersuchungen ist BE deshalb sehr geeignet. Die 
S c h m e l z w i i r m e  von LiBO, konnte aus der gemessenen kryo- 
akopischen Konstanten zu 8,3 f 0,6 kcal/Mol berechnet werden. 
Irn geschmolzenen LiBO, sind Li,O und B,O, vorhanden, wie die 
Kryoskopie dieser beiden Oxyde im Borat bewciat. Das Li,O 
wiederum muB in 2 Li+ und 0,- dissoziiert sein, denn Metalloxyde 
geben eine molare Gefrierpunktserniedrigung entsprechend der 
Anzahl der eingebrachten Metallatome, wLhrend die 0-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, daO im Na,AlF, wirklich AP+-Ionen vor- 
liegen, da diese sich ohne weiteres rnit 0-Ionen verbinden kOnnen. 

8. S U T R A ,  Paris : Ein  Kriterium fiir den elektrolytischen 
Dissoziationsgrad geschmolzener Salze. 

Aus theoretischen uberlegungen folgert Vortr., daB die Schmelz- 
entropie eines Stoffes pro NL Atome (Molekeln) 312 R, alao 
3 cal/Grad aein sollte. Die Edelgase erfitllen diese Bedingungen 
recht genau, ebenso die Petalle. Bei der Anwendung auf kristalli- 
sierte Substanzen zcigt sich, daB Stoffe, die n Ionen bilden kOn- 
ncn, 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 rnit der berechneten iibereinstimmt, 
wenn man den Hydratationsgrad der Ionen beriicksichtigt. 

J .  O'M. B O C K  R Z S ,  London: Verrinderlichkeit uon Reaktions- 
geschwindigkeiten an der Elektrode rnit dem Ldsungsmittel. 

Experimentelle Daten iiber den LhmgsmitteleinfluO auf die 
Kinetik des Elektrodenvorganges liegen fast nur fur die Wasser- 
stoff-Entladung vor. Dabei sind lediglich die Meesungen an Hg- 
Kathoden zufriedenstellend. Die Austauschstromdichte ist an 
Hg in nicht-wP5riger Losung etwa 10- bis lOOfach starker als in 
Wasser, wiihrend i, bei manchen anderen Metallen wie W und Ta 
106mal kleiner ist. Bisher ist lediglich die Entladung des Protons 
beim sauren Kathodenprozd theoretisch genauer untersucht wor- 
den. Man weifl, dafl sie die Entladung des Wasserstoffes an Hg 
und vielleicht auch an Metallen rnit starker H - h r s p a n n u n g ,  
also an Metallen mit geringer Adsorptionsenergie bestimmt. Fur 
die genannten Metalle ergibt die Rechnung recht gute uberein- 
stimmung rnit der Erfahrung, wihrend sie fur Metalle mit geringer 
H - h r s p a n n u n g  nicht anwendbar ist, weil ein Teil der experi- 
mentellen Werte wie Adsorptionswarmen des Wasserstoffs und 
des Losungsmittels nioht vorhanden sind. Bei den Metallen, die 
in nicht-wiflrigen Lbsungsmitteln um mehrere Groflenordnungen 
niedrigere Austauschstromdichten zeigen, scheint ein anderer 
Reaktionsmechanismus vorzuliegen. 

.I. O'M. B O C K  R Z S ,  London: Methoden zur Untersrrchung ge- 
schmolzener Silicate. 

Durch ihre offenbare Nahordnung und den gro5en Abstand vom 
kritischen Punkt  sind die geschmolzenen Silicate sehr rnit den 
Festkbrpern 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 Stkrke der 
intramolekularen Kriifte, also ,,Dissoziationsgrad", d. h. die 
Heteropolaritiit der Bindungen. 2) Art der anwesenden Gruppen, 
Einflu5 der verschiedenen Ionen auf diese Gruppen. 3) Die Ver- 
teilung und der Grad der Unordnung als Angabe fiir die Koor- 
dination der Metallionen. 

Die BestirnmungsgrOfien der ersten Gruppe sind nicht direkt 
zuglnglich, doch kann aus Leitfiihigkeitsmessungen bei tersehie- 
denen Temperaturen auf die Aktivierungsenergie der Dissoziation 
geschlossen werden. Der EinfluD des Anions auf diese Energie 
gibt einen guten Hinweis auf effektive Bindung der Leitfahigkeits- 
ionen an die anderen Losungsgenossen. Die Definition des Disso- 
ziationsgrades in  einem geschmolrenen Salz sollte besser durch 
A s s o z i a t i o n s g r a d  ersetzt werden. Dieser Begriff wird irn all- 
gemeinen mit dem -4nteil an Ionenbindung im geschrnolzenen 
Stoff iibereinstimmen. Zur Beantwortung der Fragen der zweiten 
Gruppe konnen geometrische 'Uberlegungen dienen. Die Messung 
der ViscositLt bei verschiedenen Temperaturen ist von Wichtig- 
keit, ebenso Dichtemessungen als Funktion der Temperatur. Mes- 
sungen der spezifischen Warme erlauben Schliiase auf die AREO- 
ziation. Licht- und Ultraschall-Streuungsmessungen sollten die 
GrOBe der anwesenden Gruppen angeben konnen. SchlieBlich 
geben rhtgenographische Untersuchungen die intermolekulare 
Struktur, und eine Bestimmung des Verhkltnisses von Schmelz- 
und Sublimationswiirme mii9te eine Aussage tiber den Unord- 
nungsgrad gegeniiber dern Festkorper zulassen. 

R .  P I 0  N T E L L  I ,  Mailand ; Benwrkungsn ZUT Theoric der 
elektrolytischsn AluminiumUeroinnung. 

Stro~spannungsmessungen an K-, Na-, Li-Kryolithen mit ge- 
IOstem A1,0, zeigen praktiech identische Werte, wiihrend die fur 
die reinen Kryolithe voneinander verschieden sind. Daraus darf 
jedoch noch nicht auf direkte Entladung des Al-Donators ge- 
schlossen werden, genau 80 wenig, wie thermodynamische 'Uber- 
legungen, die nur den Summenvorgang betreffen, fur die Kinetik 
zullssig sind. Wenn man niimlich das Auftreten von 'Uberspan- 
nungen rnit in Betracht zieht, kann zwischen einer direkten und 
einer indirekten Metallabscheidung durch Stromspannungsmes- 
sungen nicht mehr eindeutig unterschieden werden. Die Zer- 
setzungsspannung auf direktem Wege kann niedriger sein als die, 
die fur  die Bildung der hypothetischen Zwischenprodukte not- 
wendig ist. Wenn aber die Oberspannung der direkten Reaktion 
wesentlich hUher als die der indirekten ist, dann kann die Reaktion 
trotz thermodynamischer Unwahrscheinlichkeit iiber das Zwi- 
schenprodukt gehen. Die Existenz derartig hoher kathodischer 
uberspannung bei Schmelzelektrolysen scheint jedoch nooh nicht 
nachgewiesen zu sein, und nach unseren heutigen Kenntnisses 
ist die Reaktion eine rein elektro-chemische. Die manchmal 
beobachtete Na-Abscheidung scheint ein paraeither Prore0 unter 
anormalen Bedingungen zu sein. 

P .  B A R  R E  T I  Dijon: Die Zerstiiubung von ElektrolytMsungen 
durch den anodischen Funken. 

Bei der Funkenelektrolyse wird unter der Wirkung des anodi- 
schen Funkens eine Zerstiiubung der LOsung in den Gasraum 
beobachtet. Die Teilchen haben einen mittleren Durchmesser 
von 1 p. Die Zerstiiubung ist der Konzentration der Ionen pro- 
portional. Wesentlich scheint die Konzentration negativer La- 
d u g  in  der Oberfliiche gegeniiber der Anode zu sein, doch kbn- 
nen f8r den Xechanismus noch keine exakten Angaben gemacht 
werden. 

uber Konzentrationsiinderungen arb 
den Elektroden w~hrend  der Elektrolyse: Umkehr des Hittorf schen 
Phtinomens. 

Bei der Elektrolyse von HCI ist das Verhiiltnis der Konzentra- 
tionsiinderungen i m  Kathoden- und Anodenraum abhiingig von 
der Konzentration. Durch Einfiihrung eines Termes, der die Was- 
serrnitfiihrung analog der Elektroosmose beschreibt, kann eine 
Gleichung aufgestellt werden, die den experimentellen Befund be- 
friedigend beschreibt. 

L. -H.  C O L  L E T ,  Paris: 

L.-H. C O L L E  T ,  Paris: Neue Untersuchungen uber die Elcktro- 
osmose. 

Die urspriingliche Deutung der elektroosmotischen Erscheinun- 
gen beruhte auf der Annahme einer elektrischen Doppelsehicht 
zwischen Fliissigkeit und GefkOwand. Bei genauer Diskussion 
der vorliegenden experimentellen Ergebnisse kommt Vortr. zum 
Schlufl, dall die Existenz dieser Doppelschicht in keinem Falle 
zwingend gefordert werden mu9. Er entwickelt eine Theorie, 
nach der lediglich die unterschiedliche H y d r a t i s i e r u n g  d e r  
Ionen zusammen mit der unabhgngigen Ionenbeweglichkeit alle 
Effekte hinreichend erkliirt. An notwendigen Bedingungen setzt 
die Theorie lediglich hinreichende Verdiinnung, ferner die An- 
nahme, daO den Ionen ein fester Wassermantel anhaftet, schlie0- 
lich die Giiltigkeit des Poissuillesohen Gesetzes der FIBssigkeits- 
stromung in Kapillaren voraus. 

G .  V A L E  N S I ,  Poitiers: uber eine thsrmudynamische Defini- 
twn der Aktivitatskoeffizienten bezogen nu/ einen Vergleichsslek- 
trolyten. 

Die freie Energie einer Ionenlbsung kann durch die chemisohen 
Potentiale der enthaltenen Elektrolyte ausgedriiakt werden, die 
aus den entsprechenden Dampfdrucken zuganglich sind. Aber 
selbst in unendlich verdiinnten Losungen vermag das Hewysche 
Gesetz die entsprechenden Konzentrationsubergiinge nicht ru 
liefern. Wenn das Raoultsche Gesetz a h  empirische Grundlage 
genommen wird, lii5t sich zeigen, da5 die Duhcm-Margulessche 
Beziehung eine Abschatsung der freien Energie erlaubt, zwar 
nicht mit Hilfe der Elektrolytkonzentration, wohl aber durch die 
Ionen, die aus ihr gebildet werden. So enteteht eine Gruppierung 
von Konstanten, die die chemischen Normalpotentiale der Elek- 
trolyte darstellen. Die Aufspaltung d i e m  chemischen Normal- 
potentiale in zwei andere, den Anionen und Kationen euzuschrei- 
bende, ist mbglich, wenn man wie iiblich einen Vergleichselek- 
trolyten heranzieht. Es zeigt sich, da5  die Gleichung fur die freie 
Energie einer idealen Ionenlosung rnit der einer idealcn Nicht- 
elektrolytl6aung iibereinstimmt und das Massenwirkungsgesetz 
sich zwangsliiufig 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 Aktivitatskoeffizienten herleiten. Die Wahl des Ver- 
gleichselektrolyten ist grundsiitzlich wegen seines willkiirlichen 
Charaktera freigestellt, weil jede wirkliche Anderung einer leitenden 
Phase sich in Aktivitatsprodukten ausdriickt, die von ihm unab- 
hiingig sind. Wenn jedoch besondere Griinde die Bestimmung der 
Aktivitiit eines einzelnen Ions verlangen, ist 88 unumglnglich, 
sich auf einen bestimmten Elektrolyten zu beziehen. Bei der Dis- 
kussion der Niherungen, die in der Standardmethode der pH- 
Bestimmung eingeschlossen sind, ergibt sich, daO die implizit ge- 
machte Konvention des KC1-Elektrolyten rnit der MacZnnesschen 
Hypothese, die in jedem Milieu die Aktivitiitskoeffizienten von 
K+ und C1- gleichsetzt, iibereinstimmt. 

G .  M A R O N N Y  und G .  V A L E N S I ,  Poitiers: Ezperimsn- 
hlkr Vergleich des SfandQrd-pH mil dem thermdynamisch defi- 
nierten auf KCl bezogenen p ~ .  

Die pH-Werte in verschiedenen Medien werden gleichzeitig ge- 
messen: a) nach der Standardmethode, die einen Elektrolytheber 
verlangt und einschlie5t. b )  mittels zweier Zellen in einem Gefa5, 
in dem von beiden Seiten einerseits eine K-Amalgam- und an- 
dererseits eine Wasseretoff-Elektrode einer AgC1-Elektrode gsgen- 
(Iberstehen. Man erhalt 80 den eindeutigen Wert, der der Mac- 

Angew. C h .  / 66. J a h ~ g .  1963 / NT. 7 



lnnesschen Hypothese, die in jedem Medium-die-Aktivitltskoeffi- 
zienten der K+ und C1--Ionen gleichsetzt und im iibrigen die  ther- 
modynamische Definition der vergleichaweiaen Aktivitiltskoeffi- 
zienten bedingt hat, entspricht. Diese zweite Methode ist bei 
pH-Werten unter 2 und wenn die Losung andere Kationen au ler  
K enthllt,  nicht mehr zuverliissig. Immerhin gibt sie die Sicher- 
heit auf allgemeine Weise, daB sie eine Anniiherung an die Stan- 
dardmethode iat. Im giinstigsten Fall betrlgt die Abweichung 
weniger als 0,Ol Einheiten. Wenn die Losung sehr verschiedene 
Mengen K* und C1--Ionen enthillt, erreicht sie ungefiibr 0,03 Ein- 
heiten, ebenso dann, wenn die Losung langsame und voluminose 
Ionen wie Citronensaure enthtilt. Der Unterschied kann 0,l  Ein- 
heiten werden, wenn viele der schnellwandernden Ionen H+ und 
OH- vorhanden sind, also in der Nilhe von pH 1 4  oder 0. 

R .  A U D U B E R  T ,  Paris: Theoris der oberspannung und 
Mechanismus der Korrosion. 

Vortr. wendet die Theorie der uberspannung auf den Vorgang 
der Korrosion an und erhAlt die Grundgleichungen dieses Pro- 
zesses. AUE den experimentellen Werten, die fur die Korrosion 
ohne O-Zutritt gegeben sind, laDt sich die von der Theorie fur den 
direkten Vorgang (ohne EinfluD des Anions) verlangte lineare 
Abhilngigkeit des Potentiales vorn pE.ablesen; lediglich bei sehr 
groBer Waseerstcffionen-Aktivitht ergibt sich ein zu kleines Po- 
tential, das aber durch uberlegungen tiber die kinetische Energie 
der Ionen in Abhlngigkeit von der Elektrodenentfernung erkliLrt 
werden kann. 

R .  P I 0  N T E L L  I ,  Yailand : Polarisationserscheinungen an 
Metallen und Struktur der Losungen. 
Im Mailtinder Laboratorium untersucht Vortr. rnit Mitarbeitern 

mit neuen experimentellen Methoden die uberspannungen an ver- 
sohiedenen Metallen unter wechselnden Bedingungen von Zu- 
sammensetzung der Losungen und Temperatur. Dabei werden 
mcno- und polykristalline Elektroden in wlBrigen, gemischt-wlB- 
rigen und wasserfreien Losungen verwendet. In dem MaBe, wie 
die experimentellen Ergebnisse sich mehren, erscheint das Bild, 
dae die Nernstsche Theorie vom StOffaUEtaUEch an den Elektroden 
bietet, als Vereinfachung. Heute erscheinen uns diese Austausch- 
reaktionen als wahre h e t e r o g e n e  R e a k t i o n e n  unter direkter 
und gleichzeitiger Teilnahme beider Phasen und unter dem ak- 
tivierenden EinfluB von Temperatur und elektrischem Feld. Eine 
Reihe von Untersuchungen sollte die maglichen Beziehungen zwi- 
schen ,, S olvatationskomplexen" und u bersp annung kliiren. D aa 
zur Verftigung stehende Material zeigt deutlich genug, daB die 
,,Reaktionsfirhigkeit" der Solvatationskomplexe in den AUE- 
tauschprozessen an den Elektroden hinreichend mit den Voraus- 
sagen, die man durch die moderne Theorie der chernischen Bin- 
dung begriinden kann, und dem ,,chemischen Verhalten" iiber- 
einstimmt. BeiEpielLIWeiEe bedeutet der einfachste Fall, die Ab- 
scheidung einea edlen Metalles an  der Kathode, die ZerstOrung 
eines sehr stabilen S o l v a t a t i o n s k o m p l e x e s ,  in dem das Metal1 
durch eine volletlndige Hiille verborgen und von wenig defor- 
mierbaren Bindungen gehalten wird, wahrend diese Komplexe 
sich ohne merkbare Hilfe der metallischen Phase bilden miissen. 
Die Eigenachaften der Solvatationskomplexe mancher Metalle, 
die in der Mitte der Spannungsreihe stehen (Cu, Zn, In), erklilren 
die Asyxumetrie zwischen anodischer und kathodischer Uberspan- 
nung. Die kinetischen Gesetze des Elektrodenprozesses hiingen 
auBer von den inneren Eigenschaften der Phasen von Aufbau und 
Ausdehnung der Zwischenschicht und der Oberflachenbeschaften- 
heit des Y e t d e s  ab. Oft ist der EinfluB des Anions vom kineti- 
schen Standpunkt aus von Bedeutung, sei es in Bezug auf das 
Zwischenphasengebiet oder die Solvatationskomplexe oder auf die 
MetalloberflSche und ihre Bildung. 

P .  J O L I B O I S ,  Paris: Einige Beispiele fur Storungen i n  der 
Elektrolyse, die durch Nebenbedingungen verursacht werden. 

Bei den Elektrolysen von Salzlosungen, die zur Bestimmung der 
uberfiihrungszahlen beispiehweise angestellt werden, konnen 
Dichteunterschiede zwisehen der Salzl6EUng und der anodisch ge- 
bildeten Sirure diese in die  Salzlasuntr eindrintren lassen. Dann 

halten des Hexaoxocyclohexans und damit seine Struktur lAOt efl 
den oben angetiihrten Substanzen nicht verwandt erscheinen. Dic 
llteren Messungen des Redox-Potentiales wurden iiber weitere 
pH-Bereiche ausgedehnt. 

A. S A N C E L  M E  , Paris : Die kathodische Reduktion fester un-  
liislicher Verbindungen in wifiriger Phase. 

Die Resultate der Reduktion von udoslichen Oxyden und Sal- 
zen an der Kathode werden mitgeteilt. Der feEte Stoff wird i n  
einem Rohr iiber der Kathode den unmittelbaren Rednktions- 
produkten des Wassers ausgesetzt. Der dabei entwickelte Wasser- 
stoff ist im Vergleich zu der in einem nachgeschalteten Coulomb- 
meter entwickelten Waseerstcff-Menge ein MaB far die Voll- 
stlndigkeit der Reaktion. Die Ausbeute bei der CuO-Reduktion 
ateigt mit steigender Stiurekonzentration und fallender Strorn- 
dichte, wlhrend sieh Pb- und Ag-Oxyde mit Ausbeute 1 unab- 
hlngig von Temperatur und Silurekonzentration (bzw. Basen- 
konzentration) reduzieren ,lassen. Die etwas schwerer reduzier- 
baren Oxyde von Fe und Zn eeigen lhnliches Verhalten wie CuO. 
Bei der direkten Reduktion von Salzen (in Siiuren mit gleichem 
Anion) z. B. AgCl, PbCl,, ist die Ausbeute 1, und das abgeschiedene 
Yetall bewahrt die Form der Halogenid-Kristalle. Bei indirekten 
Reduktionen, d. h. unter Abwesenheit des salzeigenen Anions, an- 
dern Rich die Vorgiinge infolge von Zwischenreaktionen. Z. B. 
lilDt sich PbSO, in Schwefelslure nicht reduzieren, was bekannt- 
lich die Sulfatisierung der Akkumulatoren irreversibel erscheinen 
1lBt. Dagegen ist BE im HCl z ied ich  leicht reduzierbar; die Strom- 
auabeute wachat mit der Temperatur und sinkt mit der Strom- 
dichte, im Gegensatz zur direkten Reduktion. Bei Reduktion 
im alkalischen Medium ist grundaltzlich daa gleiche Resultat zu 
erhalten, doch iat das abgeschiedene Pb  bei Reduktion in Na,CO,- 
Losung am haftfiihigsten, deshalb bezieht sich darauf ein Patent 
zur Regenerierung von Bleiakkumulatoren. Die abgeschiedenen 
Metalle bewahren teilweise noch den Kristallbau der Ausgangs- 
stoffe, wie Rontgenaufnahmen zeigen. 

0. K O  R T 0 M, Tiibingen: Ekktrisches und dielektrisches Ver- 
halten uon Jod i n  organischen Liisunfsmittcln. 

Jod bildet mit ungeslttigten organischen Yolekeln, wie etwa 
den aromatisohen Kohlenwasserstoffen, Komplexverbindungen im 
Verhlltnis 1 : 1, deren Gleichgewichtskonstanten sich teilE aus 
Loslichkeitsmessungen des Jods in einem inerten LOsungsmittel 
unter Zusatz der betreffenden organischen Komponente, teils aus 
spektroskopischen &fessungen ermitteln lassen. In dieeen Komple- 
xen BJ ,  ist das Jod sehr stark pclarisiert, und es kann eusiitzlich 
sogar eine elektrolytische Diseoziation in B+J und J- eintreten. 
Vortr. berichtet iiber dielektrische und konduktometrische Mes- 
sungen an derartigen Komplexen. Beriicksichtigt man, daB freies 
Jod das Dipolmoment Null besitzt, 80 kann man bei Kenntnis 
der Komplexbildungskonstanten d i e  gemessene Qesamtpolarisa- 
tion auf die verachiedenen Gleichgewichtsteilnehmer aufteilen 
und das wahre Dipolmoment der Komplexe berechnen. Diesee 
erweist sich ale unerwartet hoch (zwischen 2 und 5 Debye), es 
wachst mit der Basizitiit der betreffenden organischen Kompo- 
nente, so daB sich auf diese weise eine Basizitirtsekala der orga- 
nischen Stoffe aufstellen 1iiOt. Auch die elektrolytische Diaso- 
ziationskonstante der Komplexe 1ilI3t sich aus Leitfilhigkeitsmes- 
aungen rnit guter Naherung ermitteln. Sie betragt z. B. fur den 
Jod-Pyridin-Komplex etwa 

J .  G I  L B 1 R T ,  Paris : Die Messung der Elektrophoresege- 
schwindigkcit. 

Die Yessung beruht auf der direkten Beobachtung der Ver- 
schiebung einer beweglichen Grenzschicht. Sie ist sowohl auf 
Sole, Suspensionen und Emulaionen als auch auf Elektrolytlosun- 
gen anwendbar. Ihre Beaonderheit ist im Vergleich zur klaEEiEChen 
Yethode der Verzicht auf jede IndikatorlBsung: man arbeitet 
im destillierten Wasser, daher sind die YeBwerte euverllseiger. 
Die Genauigkeit des Verfahrens schwankt von Fall zu Fall zwi- 
schen 1 und 5 %, die Konzentrationsgrenzen, innerhalb derer ge- 
messen werden kann, entaprechen Leitfiihigkeiten von 10 bis 
1000 - 1 0 4  n-1 cm -1. 

P .  S O U C H A Y  undF.  T A T I B O U E T ,  Paris: Polarofraphis 
uon Rhodizonsiure und verwandten Substanzen. 

Vortr. haben das polarographische Verhalten der Rhodizon- 
silure und ihrer Reduktionsprodukte Tetrahydroxychinon nnd 
Hexahydroxybenzol untereucht. Die Polarograpbie bestiitigt die 
starke Disproportionierung des Tetrahydroxychinons in einem 
bestimmten pH-Bereich, ebenso den groDen Strukturunterschied 
der Rhodizons Aure und ihrer Ionen. Daa polarographinohe Ver- 

1) elektrocsmotische Erscheinungen mit dern StrBmungspoten- 
tial, 2 )  elektrophoretische Eracheinungen mit dem Sedimenta- 
ticnspotential werden vom Standpunkt der Thermodynamik irre- 
versibler Prozesse betrachtet. Zur Berechnung des Entropiege- 
winnes ist die OWagerEChE Reziprozitirtsregel von groDem Wert. 
Sie gestattet es, Beziehungen, wie die von Sazen, unabhlngg 
von einem spezifischen Reaktioneapparat abzuleiten. Eine wich- 
tige Folgerung lilDt sich ans den abgeleiteten Beziehnngen sohlie- 

192 Angm. Chm. / 66. J & q .  1953 / NT. 7 



h n :  wenn die Relaxation der elektrischen LeitfHhigkeit auf die 
Elektrophorese einen EinfluD hat, 80 wirkt sie sich auf das Se- 
dimentationspotential in der gleichen Weise aus. 

M .  H A  I S  S I N S K l' , Paris : Elektronen- und Solvatiibergang 
i n  wiipiigen Losungen von CP+ und Cra+. 

Der Elektronenaustausch zwischen CP+ und CP+ in  salzsaurer 
Losung ist innerhalb der Zeit, die zur chromatographisohen Tren- 
nung der beiden Wertigkeitsstufen notwendig ist, praktisch voll- 
kommen. Die Halbwertszeit des Austausches in schwefelsaurer 
Losung liegt in der Grt~llenordnung von 2 bis 5 min. Die Unter- 
suchungen wurden mit dem radioaktiven Chrom-Isotop W r  aus- 
gefiihrt. Diem gemessenen Geschwindigkeiten sind vie1 gr6Der 
als die, die andere Autoren fur den Austausch des koordinativ ge- 
bundenen Wassers a m  C?+-Ion mit dem Losungsmittel gefunden 
haben. Diese sich scheinbar widersprechenden Ergebnisse lassen 
sich mit einem Mechanismus erkliiren, demzufolge der Elektronen- 
BuEtauECh iiber Ionenassoziate, ephemere Komplexe BUS Anionen 
und Kationen vor sich geht. 

A .  K L E M M ,  Mainz : Isotopenfrennung durch Ienenwanderung. 
Die Methoden der elektrolytischen Isotopentrennung konnen 

in zwei Gruppen unterteilt werden: 1) Abscheidung der Ionen 
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 duroh den Masseneffekt. Dann be- 
schreibt er die erfolgreichen Versuche des Nachweises und der 
Yessung des Yasseneffektes wHhrend des Krieges in USA und 
Deutschland. Wiihrend amerikanische Forscher sich mit WHO- 
rigen Losungen beschaftigten und die ,,countercurrent electro- 
migration" entwickelten, untersuchte man in Deutschland und 
Schweden besonders Salzschmelzen, zumeiat von Halogeniden, 
und die Ionenwanderung in festen Kristallen. Diem Verfahren 
haben den Vorteil, daB nur die reinen Isotope ohne jede Solvat- 
hiille wandern; der Masseneffekt ist dadurch um fast eine Zehner- 
potenz grdDer. Anschliehnd entwickelt er eine Theorie des Mas- 

_ _  

EeneffekteE, die davon ausgeht, da9 die Ionenwanderung eine 
S u m m e  v o n  I o n e n s p r i i n g e n  darstellt. Bei diesen Spriingen 
mu0 zwischen spontanen zs, die der Zahl der Schwingungen um 
die Ruhelage proportional sein soll, und induzierten zi, die von 
der Masse unabhangig sind, unterschieden werden. AUE den ex- 
perimentellen Werten ergibt sich. daO das Verhaltnis z$zi + zs 
glcich 0,3 ist. Bei Elektrolyse von Halogeniden zeigt sich, da9 
die in einem Punkt  einem Kation gegeniiber vereinigt gedachte 
Masse der Anionen mit etwa 2,l Anionenmaasen eingesetzt wer- 
den mull. Mit diesen Werten llIjt sich eine Beziehung zwisohen 
Masseneffekt und Verhsltnis Kationenmaese/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  sen- 
effektes bei der Ionenwanderung mit dem bei der Diffusion ware 
aufschluIjreich, cs fehlt bis jetzt jedoch noch an experimentellen 
Daten. 

A.  R O U S S E T ,  R .  L O C H E T  und M .  P O U C R A T ,  Bor- 
deaux : Die molekulare Lichlsfreuung i n  verdiinnten Ldsungen 
starker Elektrolyfe (isotrope Ionen). 

Die Verstarkung der Rayleigh-Streuung beim Ubergang voni 
reinen Li)sungsmittel zu verdiinnten Losungen isotroper Ionen 
hHngt lediglich von den Konzentrationsschwankungen des Ge- 
losten ab. Sie wiichst nur langsam mit  der Konzentration. Die 
Lichtstreuung, die durch Dichteschwankungen hervorgerufen 
wird, ist von der des reinen Wassers nur unwesentlich unterschie- 
den, aie liegt innerhalb der Fehlergrenze der Yethode. Vortr. 
haben in die Berechnung der gestreuten LichtintenqitHt den Ak- 
tivitiitskoeffizienten y + in Abhangigkeit von der Molaritiit 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 Aktivitltskoeffizienten zu erwarten 
waren, 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 erkllren. B. [VB 4511 

__ 
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S. W. S O  U C I ,  Yiinchen: Chemieund Physik des reinen Wassers. 
Vortr. gab eine dlgemeine Ubersicht iiber die Eigenschaften des 

Wassera. In der Natur existieren neben H,O und D,O noch wei- 
tore 7 Modifikationen von Wassermolekeln mit andersartiger Iso- 
topenzueammen~etzung. Ihre Absolutmengen sind 80 groll, daD 
sie mit dem Gehalt an Spurenelementen im Meerwasser verglichen 
werden konnen. Auch vom Standpunkt der Balneologie aus ge- 
sehen ist die Tataache von insgeaamt 9 verschiedenen Wasserarten 
beachtenswert. 

L .  Z E S C O E U R ,  Vichy, P .  de T R A V E R S E ,  Paris und P .  
U R B A I N ,  Paris: Sbd ien  der Methoden zur Untersuchung des 
Thermal- und Mineralwassers. 

Nach der franzosischen Schule soll das Studium eines ,,Ther- 
mornineral-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 nsch dem Verlaeeen der Quelle, 
4)  Physiologische und pharmakodynamische Wirkung mit Riick- 
sicht auf den EinfluD der gefundenen Faktoren. 

G .  S C A  R D I G L I ,  Florenz: Untersuchungsmethoden fiir Ther- 
mal- und Mineralquellen. 

Neben der Untersuchung der physikalisch-ohemisohen Eigen- 
sohaften, der Radioaktivitat und des kolloiden Zustandes wird vor 
allem die Wirkung der Spurenelemente in Thermal- und Mineral- 
w5sern hervorgehoben, die bestimmte pharmakologische Wir- 
kungen zeigen. Nach neueren Untersuchungen mu9 bei der Be- 
urteilung der biologischen, pharmakologischen und therapeuti- 
schen Wirkung der Spurenelemente deren EinfluD auf das Wasser 
- dieses als ein komplex zusammengesetztea physikalisch-chemi- 
scheE Ganzes betrachtet - beriicksichtigt werden. 

R .  P I E R  U C C I N I ,  Meaaina: Geochmische Beurfeilung des 
Problems der Quell- und Thermalwiisser. 

AUE den Beziehungen zwischen Wasser und Gestein und deren 
EinfluD auf das Gleichgewicht der in der Natur vorkommenden 
Losungen wird in groDen Ziigen eine H y p o t h e s e  d e r  p e l i t i -  
s c h e n  s e d i m e n t a t i o n  entwickelt. Fur das Studium von Quell- 

und Thermalwhssern miissen neben geologischen Zusamnen- 
hangen die Erkenntnisse iiber die von den Wtissern durchfloseenen 
Gesteinstypen beriicksichtigt werden. An der Quelle h a t  das Was- 
ser einen Gleichgewichtszuetand erreicht. Die therapeutische Wir- 
kung beruht auf der Storung des Gleichgewichts durch den leben- 
den Organismus. Fiir die Bestimmung von Spurenelementen wird 
der spektrographischen Methode der Vorzug gegeben. 

W I L H E L M  K .  M O L L E R ,  Bad Nsuheim: Natiirliche und 
fechnische Voraussefiungen einer ezakten kalncotherapie. 

Da 9s keine absolute Konstanz der Mincralquellen gibt, sondern 
nur eine gewisee Rege1mLl;igkeit der Schwmkungen, ist 88 nicht 
moglich, die Wirkungen von Bad und Trinkkur auaschlieDlich in  
Beziehung zur Vollanalyse der Quelle zu setzen. Infolge der An- 
derung von Schiittung, Temperatur, Mineralstoff- und Gasgehalt 
in Abhangigkeit von meteorologischen und hydrologisohen Fak- 
toren bzw. von Nutzungsgrad, Fassungsschilden, Querschnitts- 
verengungen, Anderung der Auslaufhohe ergibt die Vollanalyse 
nur eine D a r s t e h n g  des Momentanzustandes. Da danach die 
pharmakologische Wirkung nicht rnit Sicherheit beurteilt werden 
kann, erscheint 8s notwendig, Bad nnd Trinkkur im Zuetand der 
Verabreichung durch wesentliche GrOOen, w i e  z. B. osmotischen 
Druck, p freie CO,, HC0,-Ionen und C0,-Gehalt in der Luft 
tiber der F a m e  zu charakterisieren. 

W .  F R E S E N I  U S ,  Wiesbaden: Problem i m  Zusammenhang 
mil der Bestimmung des Eisens in Thermalquellen. 

Ausgegangen wurde von der gewichtsanalytischen bzw. jodo- 
metrischen Bestimmung des Eisens, wobei sich die Errahrung be- 
stktigte, daB T h i o g l y k o l s i u r e  das geeignetste Reagens fur die 
kolorimetrische Bestimmung ist. EE folgen Sulfosalicyls%ure als 
Reagens und dann erst die Rhodanid-Reaktion. Das 2-wertige 
Eisen wird mit a,a'-Dipyridyl bestimmt. Um auDer dem ausge- 
flockten Eisen auch das kolloide Eisen zu erfaseen, wwden Yem- 
branfiiter verwendet. Im Zusammenhang damit erfolgten Versu- 
che iiber die Bestiindigkeit des Wassers bei unmittelbarer Abfd-  
lung unter Luftabschluo und unter Kohlendioxyddruck. Aus die- 
sen Versuchen ergibt sich ein Bild tiber die im Quellenbecken s ts t t -  
findenden Anderungen der Wertigkeitsstufen des Eisena. 
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