H.-R. PRESCH, Miinchen: Zur Anwendung voon Radio-Iso-
topen in der balneologischen Forschung.

Der Gehalt vieler Mineralquellen an Elementen, die in kleinen
Mengen spezifisch wirksam sind, zeigt deren Bedeutung fiir die
Balneologie. Aus dem Jod-Schwefelbad Wiesses wird iiber die
Wirkung von Trink- und Badekuren mittels des Radiojod-Spei-
cherungstestes an Kurpatienten berichtet. In Badeversuchen
wurde die Resorption von Radio-Jod zu messen versucht. Die bia-
herigen Ergebnisse deuten darauf hin, da neben dem Jod vor
allem dem Schwefel und dem Eisen eine groBe Bedeutung zukommt.

K-E. QUENTIN, Miinchen: Die Bedeulung der Schwefel-
bindungsformen fiir die Balneotherapie mit Schwefelwdssern.

Untersuchungen iiber die Art des Vorkommens von Schwefel
in Schwefelwssern ergaben, daBl ein Gemisch verschiedener
Schwefel-haltiger Verbindungen vorliegen kann. Redox-Vorginge
bedingen eine Umlagerung der einzelnen Verbindungen ineinan-
der. Ferner ist mit dem Vorkommen von Schwefelwasserstoff,
elementarem Schwefel, Thiosulfat, Polysulfiden, Polythionsduren,
Sulfit und Sulfat zu rechnen, woraus sich eine Verschiedenheit in
der Wirkung der Schwefelwésser ergeben kann. AuBerdem sind
bei der Erklirung der Wirkung die iibrigen Mineralstoffe zu be-
riicksichtigen. Ks ist noch unbekannt, ob der anorganische Schwe-
fel nach der Resorption durch die Haut eine organische Bindung
(z. B. als Eiweilschwefel) eingehen kann. Versuche mit radio-
aktivem 35§ in Verbindung mit papierchromatographischen Me-
thoden erscheinen fiir eine Klirung dieser Frage aussichtsreich.
Die friiher iibliche Bestimmung des Blut-Schwefels und der Sulfat-
Ausscheidung vor und nach der Balneotherapie ist infolge der zu
geringen Mengenunterschiede unbefriedigend.

R.PIERUCCINI, Messina: Das Problem der chemischen und
physikalischen Untersuchung von Heilschlammen.

In Italien werden drei Typen von Heilschlimmen angewandt:
Tiefsee-Schlimme, Schlimme aus kiistennahen Meeren und Si3-
wagsersee-Schlimme. Es handelt sich um praktisch amorphe Kor-
per, welche umsetzungstihig und dem lonenaustausch zugénglich
gind. Es sind jene Schlimme vorzuziehen, welche bei der Ront-
genstrukturanalyse oder der Differentialthermoanalyse keine nen-
nenswerten Mengen von Tonmineralien erkennen lassen.

Die Umwandlungsprozesse der Sedimentgesteine werden in vier
aufeinanderfolgende Stadien eingeteilt. Die Erscheinungen spielen
gich in sehr groBen Zeitriumen ab, welche keinesfalls mit den Zei-
ten vergleichbar sind, in welchen die Schldmme mit den Thermal-
whssern in Beriihrung bleiben. In diesen iiberaus kurzen Reak-
tionszeiten konnen die physikalischen Verinderungen und der
Ionenaustausch praktisch vernachldssigt werden. Dagegen sind
tiefgreifende Veranderungen infolge der dauernden mechanischen
Rithrung und der Oxydation durch den Luftsauerstoff wahrachein-
lich, so0 daB es anzuzweifeln ist, ob die Heilwirkung wirklich auf
das Mineralwasser oder auf typische Verinderungen der Schlamm-
eigonschaften zuriickzufithren ist.

Physikalische Gesellschaft zu Berlin
am 14. Januar 1958

R. KOLLATH, Hamburg: Neue Apparaluren zur Beschleu-
nigung von Elektronen und Ionen.

Nach einer Ubersicht iber die Entwicklung der Teilchen-Be-
schleuniger (Gerite zur Beschleunigung von geladenen Teilchen
auf extrem groBe Energien) wird die bisher iibliche Ausbildung des
magnetischen Fihrungsfeldes in den Kreisbeschleunigern bespro-
chen (Betatronfeld und seine Eigenschaften): Die gleichzeitige
radiale und axiale Richtungsfokussierung bringt es automatisch
mit sich, daB in den sehr groBen Maschinen sehr grole Quer-
schnitte der Beschleunigungsréhren und damit entsprechend aus-
gedehnte und kostspielige Magnetfelder verwendet werden miis-
sen, wenn ausreichende Strahlintensititen erhalten werden sollen.
Ein neuer Konstriuktionsgedanke von D. E. Courani (USA), bei
dem radiale und axiale Fokussierung nicht gleichzeitig, sondern
abwechselnd hintereinander ausgefihrt werden, erlaubt die Ver-
wendung wesentlich stirker fokussierender Felder und damit eine
wesentliche Reduktion des Rohrenquerschnittes, also asuch der
Kosten. Statt eines 3000 MeV Protonen-Synchrotrons scheint
nach der neuen Bauart eine zehnmal groBere Maschine bei etwa
gleichen Kosten gebaut werden zu kénnen (nach Livingston/USA}.
Es ist in Aussicht genommen, das im Rahmen der Europiischen
Forschungsstitte geplante Protonen-Synchrotron (,,Europatron’')
mit dieser neuen Feldform fur ca. 30000 MeV zu projektieren.

K. [VB 447]
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S. W. SOUCI, Miinchen: Die analytische Untersuchung des
Badetorfes.

Der Badetorf enthilt zahlreiche, nur geringfiigiz verschiedene
Stoffe. Neben genuinen Pflanzenstoffen kommen deren Humifi-
zierungsprodukte und Ubergangsformen vor. Deshalb muB sich
die Badetorfanalyse auf die gruppenweise Abtrennung einzelner
Fraktionen beschrinken. In Deutschland waren hierfiir zwei ver-
schiedene Analysengidnge im Gebrauch, die nunmehr durch Ar-
beiten am Balneologischen Institut bei der Universitdt Milnchen
vereinheitlicht werden sollen.

Die Huminsduren werden aus dem Badetorf durch NaOH
oder Acetylbromid isoliert. Bei der NaOH-Methode ist die Vorbe-
handlung von EinfluB, ferner ist mit sekundaren Zeraetzungspro-
dukten zu rechnen. Aber selbst schonend durch Peptisation mis
NaF hergestellte Huminsdure-Priparate erweisen sich nach elek-
trophoretischer Trennung als heterogen zusammengesatzt. Neben
der bekannten adstringierenden und agglutinierenden Wirkung
der Huminséure wurde neuerdinga sine Hemmwirkung auf die
Depolymerisation der Hyaluronsdure durch Hyaluronidase
nachgewiesen.

Um vergleichbare Analysen der Badetorfe nach den neuesten
Methoden zu erstellen, ist die durch das ,,Peloid-Komitee** der
wInternational Society of Medical Hydrology'* und durch den Pe-
loidausschuB des Deutschen Baderverbandes in die Wege geleitete
Analysennormung dringend erforderlich.

W.GRUNDER, Belgrad: Erfahrung bsi der Herstellung hoch-
wertiger Moorbdder.

Der Rohtorf wird in einem Stachelwalzwerk zerkleinert und
aufgelockert, sodann in einem mit Dampf beheizten Hochlei-
stungsmischer mit im Verfahrensgang gewonnenem Braunwasser
homogenisiert, wobei sich die Wasserzugabe nach der optimalen
Wasserkapazitdt richtet. Eine Mischerfiillung von ca. 4 m® kann
in 30—40 min auf 43 °C gebracht werden. Der Dickachlamm wird
dann auf einem hochtourigen Vibrator mit Harfensiebbespannung
(LAngsdrahtabstand 2 mm) abgesiebt. Dadurch tritt eine noch
weitergehende Auflockerung ein und teilweise Aufteilung in Pe-
loid-Einzelteilechen. Der Siebdurchgang wird in einem Bassin auf-
gefangen und mit einer Zahnradpumpe zu den Wannen ins Bade-
haus befdrdert. Die Filllzeit einer Wanne (200 1) betrdgt bei groSen
Leitungsquerschnitten 1,5 bis 2 min, die Badtemperatur 40 °C.
Der Siebriickhalt wird einem langsam laufenden Riihrwerk zuge-
fithrt, um die Peloidteilchen mit Frischwasser von Holz, Wurzel-
werk und Steinen abzuspiilen. Ein Schwingsieb trennt dann Holz
und Wurzeln vom Braunwasser ab, das dem Hauptmischer nach
Bedarf zugefiihrt wird. Der Riickstand vom Schwingsieb kann
nach dem Trocknen als Kesselfeuerungsmaterial verwendet wer-
den. Bei engeren Abstinden der Harfensiebbespannung kann
man den Anteil an feinen und feinsten Peloiden und damit die
Wirksamkeit der Moorbéder erhdhen. S. [VB 448)

GDCh-Ortsverband Aachen
am 24. November 1852

R. HAUL, Pretoria: Thermische Zerselzung und Isotopenaus-
tausch an Carbonal-Kristallen.

FiUr ein weiteres Verstdndnis des Vorganges der thermischen
Zersetzung von Carbonat-Kristallen ist die Frage von Bedeutung,
in welchem MaBe und in welcher Weise eine Beweglichkeit von
Carbonat-Gruppen bzw. CO,-Molekeln in Carbonat-Gittern mog-
lich ist. Bei der Untersuchung der thermischen Zersetzung von
Dolomitkristallen hatte sich unter Anwendung einer Reihe von
Versuchsmethoden!) u. a. aus den Rdntgenbefunden ergeben, daB
bei partieller Zersetzung zu MgO und CaCOg letzteres unmittelbar
aus dem Dolomitgitter entstehen kann. Hiermit sind auch die
Ergebnisse von Isotopenaustauschversuchen im Einklang, bei
denen der Austausch zwischen Dolomit bzw. partiell zersetztem
Dolomit und **CO, untersucht wurde. In Fortfiihrung dieser Ver-
suche wurde nun die Austauschreaktion zwischen Calcitkristallen
und gasférmigem Kohlendioxyd untersucht:

300-800°C
P a—

Cal’C0, +1°CO; o — Cal*CO, + 1*CO,

1) R. A. W. Haul u. Mitarb., Nature.[London] 167, 241; 167, 727
1951]; Acta Crystallogr. 8, 2560 [1952]; Amer. Mineral. 37, 166
1952]; Naturwiss. 38, 283 [1951]; J. Appl. Chem. 2, 298 [1952];
[l:;ocz.] Phys. Soc. LXV, 528 [1952]; Z. anorg. Chem. 269, 120

52].
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Hierbei wurde der C0,-Druck stets oberhalb des entsprechenden
Dissoziationsdruckes von Caleit gehalten. Der Verlauf des Aus-
tausches wurde mit einem Nier-Massenspektrographen verfolgt.

Der Vorgang verlduft in zwei deutlich voneinander unterschie-
denen Stufen: ein rascher Austausch am Anfang, wobei die
auleren Begrenzungsfidchen und Grenzflichen im Innern des Kri-
stalls beteiligt sind, und ein langsamerer Austausch infolge Diffu-
sion in das Kristallgitter. Aus den Messungen ergibt sich u. a. liir
den Diffusionskoeffizienten im Kristall: D = 1.8 x10~1%x g~ Z;IL.IQQ
[%s ist interessant, diesen Wert mit Diffusionskoeffizienten zu ver-
gleichen, die Lindner?) fiir Kationen in Oxyden ermittelt hat, z. B.

Ca?t in CaQ: D = 0.4x¢ %ﬂ- Eine entsprechende Messung fiir

Ca?t in CaCOy wird zur Zeit ausgefiihrt. Beim Vergleich der Diffu-
sionskoeifizienten fillt der Unterschied sowohl in den D, -Werten
als auch in der Aktivierungsenergie auf. Diese Verhdltnisse wur-
den niher diskutiert und fiir den Austausch folgender Mechanis-
mus als wahrascheinlich vorgeschlagen. Von Grenzflichen aus-
gehend erfolgt ein zeitlicher Zerfall von Carbonat-Ionen des Cal-
cits, wobei jeweils eine CO,-Molekel frei wird und ein Sauerstofi-
Ton am Gitterplatz verbleibt, so daf} der Ladungszustand des Git-
ters unverindert ist. Diese CO,-Molekel kann dann auf einen in
entsprechender Weise frei gewordenen benachbarten Gitterplatz
ibergehen unter Riickbildung eines Carbonat-Ions usw. Diescr
Vorgang ist wahrscheinlicher als ein Mechanismus, bei dem Car-
bonat-Ionen als solche im Gitter diffundieren. Die Messungen
werden fortgesetzt. H. [VB 444]

GDCh-Ortsverband Hamburg
am 2. Dezember 1952

R.A.W. HAUL, Pretoria: Beweglichkeit von Molekeln in und
an Grenzflidchen von Festkirpern.

Zundchst wurde ein kurzer allgemeiner Uberblick iber die Dif-
fusionserscheinungen gegeben. Danach wurden die besonderen
Verhéltnisse bei der Grenzflichen-Diffusion erdrtert3) und Er-
gebnisse eigener Untersuchungen mitgeteilt.

Die grofere Beweglichkeit der Molekeln in Grenzfléchen gegen-
iiber denen im Phaseninnern zeigte sich deutlich bei Isotopenaus-
tauschversuchen zwischen Calcit-Kristallen und gasférmigem
13C0,. Dies ergibt sich u. a. aus Messungen an Calcit-Kristallen
mit verschiedener, aber bekannter OberflichengroBe (BET-Me-
thode). Bei Temperaturen bis etwa 300 °C nimmt praktisch nur
eine Monoschicht des Kristalls am Austausch teil. Mit steigender
Temperatur tritt dann Diffusion ins Kristallinnere ein%).

Die Beweglichkeit von Fremdmolekeln an Grenzflichen wurde
durch Messung von Adsorptionsgeschwindigkeiten von n-Butan
in PreBlingen aus Linde-Silika mit Hilfe einer hierfiir besonders
konstruierten Sorptionswaage gemessen. Hieraus wurden unter
Beriicksichtigung des Beitrages der Knudsenschen Molekular-
stromung Koeffizienten fiir die aktivierte Diffusion der an den
Porenoberilichen adsorbierten Molekeln ermittelt.

Es wurde der EinfluB der Porositit des Adsorbens, der Belegung
der Oberfliche mit dem Adsorbenden und der Temperatur auf
den Diffusionskoeffizienten untersucht. Z. B. ergeben sich fiir
eine Porositdt von 0.53 und eine Oberflachenbelegung (y) von 0.9
der Monoschicht-Kapazitit (ym, in Millimol/g) folgende Diffu-
sionskoeffizienten: —14.4 °C : 5.05 - 1075; —44.2 °C: 1.90 - 10°5
—79.5 °C: 0.60 - 1075 cm?/sec. Hieraus ergibt sich eine Akti-
vierungsenergie von 3000 cal/mol entsprechend 47 % der Adsorp-
tionsenergie. Mit zunehmender Oberflichen-Belegung nimmt der
Diffusionsl-oeffizient betrichtlich zu. H. [VB 445]

Chemisches Kollogium der TH. Braunschweig
am 2. Februar 1953

H SPANDAU und T. ULLRICH, Braunschweig: Zum
thermischen Verhalten des Zinnmonozydes (vorgetr. von H. Span-
dau).

Fiir das thermische Verhalten des SnO sind drei Temperatur-
bereiche zu unterscheiden: Unterhalb 400 °C jst SnO in Form
blau-schwarzer, stark glinzender Xristalle mit tetragonal-ili-
chenzentriertem Gitter bestindig. Zwischen 400-—-1040 °C wird
Sn0 in Rein-N,-Atmosphére in einer relativ langsam verlaufenden
Reaktion thermisch zersetzt nach der Gleichung:

4 SnO = Sn + Sn;0,.

Oberhalb 1040 °C ist SnO bei Abwesenheit von Sauerstoff in
fliissiger Phase und in der Gasphase bestindig und kann durch

?) R. Lindner, Acta Chem. Scand. 6, 468 [1952].

3} E. Wicke, Angew. Chem. B, 19, 94 [1947], R. Haul, diese Ztschr.
62, 10 [1950], P. C. Carman, Proc. Roy. Soc. A. 209, 38 [1951],
R. M. Barrer u. J. A. Barrie, ebenda 213, 250 [1952].

1) Siehe Vortragsreferat R. Haul, diese Ztschr. 65, 194 [1953].
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schnelles Erhitzen von festem SnO (Uberspringen des Zerfalls-
gebietes) sowie nach Reaktionen, die den fiir Si0 und GeO be-
kannten Bildungsreaktionen entsprechen, dargestellt werden:
SnO,; + Sn = 2 SnO
Sn0, + C = SnO + CO.

Die Erstarrungstemperatur des fliissigen SnQ liegt bei 1040 °C,
sie f4llt zusammen mit der Entmischungs-Temperatur. Aus
Dampfdruck-Messungen nach der Ruffschen Federwaagen-Me-
thode zwischen 670 und 1425 °C (entspr. Drucken von 10—* bis
1 Atm.) ergibt sich der Siedepunkt des SnO unter Normaldruck
in N, zu 1425 °C, die mittlere Verdampfungswirme zu 38,5
keal/Mol und die Troulonsehe Konstante in guter Ubereinstim-
mung mit ihrem Normalwert zu 22,6 eal/Mol/°K. Demgemil
scheint die SnO-Molekel in flissiger und gasformiger Phase keinc
Assoziationstendenz zu besitzen.

Durch Luftsauerstoff wird 8SnO oberhalb 220°C zu SnO,
oxydiert. Flissiges SnO reagiert mit 5i0, und SiO,-haltigem
keramischem Material unter Bildung von goldgelbem, glasig er-
starrendem, rontgenamorphem Zinn(II)-gilicat Sn0 - 8i0,, ¥p
900 °C. Gasférmiges SnO reagiert mit Al,O, oberhalb 1500 °C
unter Bildung eines Zinn-Aluminium-Spinells Sn0 - Al;0; mit ty-
pischem, kubischem Spinell-Gitter (Gitterkonstante a = 8,12 i)
Auch BeO und MgO sind nicht indifferent gegeniiber fliissigem
bzw. gasférmigem SnO, ihre Reaktionsprodukte sind aber z. Zt.
noch nicht aufgeklart.

H. SPANDAU und E. BRUNNECK, Braunschweig:
Tonenreaktionen in Thionylchlorid (vorgetr. von E, Brunneck).

Wasserfreies Thionylchlorid ist ein protonenireies ionisierendes

Losungsmittel mit sehr geringer Eigendissoziation nach:

SOCl, = SOCI+ + CI-.

Seine Eigenieitfihigkeit hat bei 20°C den Wert 3,5-10 ¢
Q-t. em~!, wihrend Losungen gewisser Elektrolyte in SOCI, spe-
zifische Leitfdhigkeiten von 102 Q-2 - cm ! erreichen. Bei den
Ioslichen Elektrolyten handelt es sich um schwacbe oder mittel-
starke Elektrolyte, deren Aquivalentleit{ihigkeiten fiir unend-
liche Verdinnung erst bei auBergewdhnlich kleinen Konzentra-
tionen erreicht werden. Im Solvosystem des SOCI, sind die
Chloride der Elemente der 1. und 2. Gruppe des Periodensystems
und substituierte Ammoniumechloride Solvobasen, organische
Amine und Ketone Ansolvobasen, SbCl;, FeCl;, SbCly, AICI,,
SuCl,, 80, u. a. Ansolvosiuren, TiCl,, PCl; amphotere Elek-
trolyte.

Der Reaktionsverlauf zahlreicher Ionenreaktionen in SOCI,,
insbes. solcher vom Typ der Solvoneutralisationen wurde durch
kondukiometrische Titration aufgeklirts). Die gleichen Reak-
tionen konnten auch durch potentiometrische Titrationen ver-
folgt werden; dafiir eignen sich gebremste Elektroden aus Mo,
Pt, Ag oder Cu, die offenbar als Elektroden 2. Art wirken und auf
die Anderung der Chlorionen-Konzentration der Losungen bei
Solvoneutralisationen in SOCIl, ansprechen.

Molekulargewichts-Bestimmungen in SOCI, nach der ebulliosko-
pischen Methode ergaben: ebullioskopische Konstante = 3,89 °C/-
Mol; organische Nichtelektrolyte (z. B. Diphenyl, Naphthalin,
Azobenzol) sind monomolekular geldst; der in der Siedehitze sehr
gut lésliche Schwefel liegt als S, vor; ebullioskopische Messungen
der Elektrolyte bestitigen die Ergebnisse der Leitfahigkeits-Un-
tersuchungen. S. {VB 452}

GDCh-Ortsverband Bielefeld
am 22. Oktober 1952

W. AWE, Braunschweig:
von Staudinger-Schmidl.

Beitrage zur Doppelbindungsregel

Vortr. referierte iiber Spaltungsreaktionen, die im Sinne der
Doppelbindungsregel gedeutet werden kinnen®). Eigene Arbeiten
zeigten die Abspaltung von CH, bzw. seiner Homologen, die unter
dem EinfluB von Grignard-Reegenzien auf DDT und Analoga und
Umwandlungsreaktionen?) eintritt. Weitere eigene Arbeiten an C,-
substituierten Berbin-Derivaten mit ungesittigten Seitenketten”).
z. T. erstmalig dargestellt®), wurden diskutiert. Insbes. konnten
derartige Spaltungen an Allyl- und Benzyl-Abkémmlingen gezeigt
werden, die bei einfacher Substitution des Berbin-Ringes mit die-
sen ungeséttigten Seitenketten unter dem EinfluB dehydrierender
Agenzien ablaufen und zur Riickbildung der seitenkettenfreien
Ausgangsstoffe fiihrten.

5) H. S;];andau u. E. Brunneck, Z. anorgan, aligem. Chem, 270, 20!
[1952].

8) Literatur s. W. Awe, Arch. Pharmaz. 276, 253 [1938].

7y W. Awe, diese Ztschr. 62, 91 u. 482 [1950]; aturwiss. 38, 349
[1951]; Arch. Pharmaz. 282, 97 [1944]; 284, 352 [1951].

3) Dissertat. O. Hertel, unpubliziert.
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