
Die Wirkung des Katalysators beruht also nicht auf einer voll- 
standigen Dissoziation der Molekel in Atome; es handelt sich 
vielmehr um eine nicht zu weitgehende, jedooh genugende De- 
formation, z. B. des 0,-Gebildes. Ob dime Aktivierung rnit Ver- 
anderung der Elektronenkon[iguration, mit der raumlichen Deh- 
nung oder rnit beiden zusammen verbunden, ist eine andere Frage. 

[Z 9 q  Eingeg. am 26. Februar 1952 

Berichttgung 
In der Zuschrift ,,Synthese des Tetramethyl- und des Tetra- 

nitrothiothyronins", diese Ztsohr. 65, 599 [1953], mu0 es auf 
Seite 600, linke Spalte, 1. Abschnitt, Zeile 27-28, anatatt ,,bei 
90 O C  sum 2,6-Dinitro-4-mercapto-phenol VIII reduzierend ge- 
spalten" beiden: ,,bei 90 O C  zum Arsen(II1)-mercaptid des 2,6- 
Dinitro-4-mercapto-phenols VII I  reduzierend geepalten". 

H .  J .  Bielig 

Verrammlungsber ichte  

XIII. lnternationaler KongreB fiir Reine und Angewandte Chemie 
Stockholm 29. Juli-4. August 1953 - Uppsala 5. August-7. August 1953 

An dem KongreD nahmen etwa 1100 Personen aktiv und 400 
Pereonen passiv teil, darunter 120 (+ 30) aus Deutschland. Die 
Erbffnungsfeier fand in dem groden Konzerthaus statt,  alle an- 
deren Sitzungen wurden in der Technischen Hochsohule in Stook- 
holm bzw. in der UniversitLt in Uppsala abgehdten. 

Der Schwerpunkt der Tagung lag auf dem Gebiet der Phys i -  
ka l i schen  Chemie.  

Dem waren angeschlossen ein Sympos ium u b e r  H o l z -  
Chemie und ein Sympos ium ube r  Makromoleke ln .  Diescs 
€and als Sonderveranstaltung in Uppsala statt. 

Gehalten wurden eine Reihe von P l e n a r v o r t r k g e n .  Die 
Vortragenden waren aufgefordert worden, aus ihrem Arbeits- 
gebiet zu berichten. 

Es trugen vor : 
L. Pauling. Pasadena (USA): Die stochastische Yethode und die 

Struktur der Proteine. 
K .  Clusius, Ziirich: Trennung von Isotopen durch Thermodiffu- 

sion'). 
C. N .  Hinshelmod, Oxford: Die thermische Zersetzung von Koh- 

lenwaeserstoffen. 
H. Eyring, Utah (USA): Einige aktuelle Probleme der Theorie 

der Reaktionsgeschwindigkeiten. 
M .  Letort, Nancy: Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Kchlen- 

S. R. de Groot, Utrecht: Die Thermodynamik irreversibler Pro- 

H. G. Urey, Chicago (USA): Einige chemisohe Probleme,.bezug- 

stoff. 

zesse in der phyaikalischen Chemie. 

lich der Entstehung der Erde. 
Ferner im Rahmen der Symposien: 

K .  Freudenberg, Heidelberg: ober die Konstitution des Lignins. 
L .  Ruzicka, Zurich: Von der Abietinsllure zum Lanosterol. 
H .  F .  Lewis, Appleton (USA): Einige Probleme uber die Allge- 

meine Verwendung von Holz als teohnischem Rohstoff. 
J .  W. Williams, Madison (USA) : Sedimentationsanalyse und 

einige damit zusammenhtingende Probleme. 
In der Sektion Physikalische Chemie wurden etwa 280 Dis- 

kues ionavor t r t ige  gehalten. Zur gleichen Zeit fand das Sym- 
posium iiber Holzchemie rnit otwa 100 Vortrilgen statt.  Dieses 
Programm konnte nur bewaltigt werden, indem in bie zu 6 + 3 
Parallelsitzungen gleichzeitig getagt wurde. 

Aus den  Vor t r agen :  

Thermodynami k 
J. D. COX, Teddington: Die Verbrennungsaoirme uon Pyridin 

und einigen seiner Deriuate. 
Die Verbrennungswarmen von hochgereinigtem Pyridin und 

einigen seiner Derivate wurden rnit Hilfe eines Bombenkalorime- 
ters bestimmt und aus den MeDdaten Enthalpie und freie Enthal- 
pie fur die Standardreaktion bereohnet. Die letzteren wurden 
mit den latenten Verdampfungswarmen (aus genauen Dampf- 
druckmossungen) kombiniert, um die Bildungswarmen der Sub- 
stanzen im Gaszustande zu erhalten. Durch Vergleich dieser 
Werte mit den Bildungswarmen, die aus Standard-Tabellen von 
Bindungsenergien und Dissoziationsenergien der Elemente in die 
Atome errechnet worden waren, wurden die Resonanzenergien 
der Pyridin-Derivate abgeleitet. Im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen Paulings, der seine Rechnungen auf alte Daten der Vsr- 
brennungswsrme grihdete, wurden die so berechneten Resonanz- 
energien be t r t ich t l ioh  k l e ine r  gefunden als diejenigeu der en& 
spr. Benzol-Derivate. Dooh soheint es von anderem Gesichts- 

1) Erschelnt ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
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punkt aus wahrscheinlich, daB die Resonanzenergien von Pyridin 
und Benzol in Wirklichkeit fast gleich sind. Wenn das zutrifft, 
dann benotigt entweder der gewohnlich angenommene Wert fur 
den Term der Bindungsenergie der C=N-Gruppe, der in der er- 
wtihnten Rechnung verwendet wurde, eine erhebliche Korrektur, 
oder die C=N-Bindungsenergie in einer gestreckten Kettenmolekel 
unterscheidet sich merklich von der in einem sechsrithligen Ring. 

P. G R O S S ,  C .  H A Y M A N  und D. L.  L E V I ,  Stoke Poges 
(England) : Die Bildungswarme einiger Metallhalogenide. 

Wegen der Unsicherheit der Werte fur die Standard-Bildungs- 
wiirme des Alumin iumf luor ids  wurde diese GrBBe oalorime- 
trisch neu bestimmt. Es wurde d a m  die Reaktionswitrme zwi- 
when Bleifluorid und Aluminium gem&H: 3 PbF,(f) + 2 AI(f) -+ 
2 AIF,(q + 3 Pb(f) gemessen und daraus die Bildungswarme des 
Aluminiumfluorids abgeleitet. Bleifluorid wurde gewirhlt, weil 
seine Bildungswirme sehr gut bekannt und Blei und Aluminium 
ineinander unloslich sind. 

Die Reaktion wurde in einem Bombenkalorimeter ausgefiihrt, 
das mit gereinigtem Argon gefiillt war. Fur die Bildungswitrme 
von Aluminiumfluorid wurde so ein Wert von 355,9 & 0,l kcal 
gefunden. Dieser Wert unterscheidet sich erheblich von den 
fruher angegebenen Worten zwischen 329 und 311 kcal. Zur 
Kontrolle der Messungen wurde die Wiirmetanung der entspr. 
Reaktion zwischen Bleifluorid und Magnesium untersucht. Auf 
diese Weise wurde ein Wert fur die Bjldungswirrme von Magnesium- 
fluorid erhalten, der befriedigend rnit friiher veroffentlichten ther- 
mochemischen Daten ubereinstimmt. 

F.  G.  W A E L  B R 0 E C K ,  Briissel: Atomisierungswarme des 
Kohlenatoffs. 

Der Dampfdruck dee Kohlenstoffs wurde naoh der Knudsen- 
sohen Ausstromungsmethode bestimmt, wobei das Verhitltnis 
Offnung/Oberfliiche (w) zwischen l/loo und 1/28400 variiert wurde. 
Bei konstanter Temperatur variiert der gemessene Druck pw rnit 
w und strebt im Fall des Kohlenstoff8 dem Gleiohgewiohtsdruck 
zu, wenn w << l/looo wird. AUB den Versuchedaten wurde die 
Sublimationswarme dea Kohlenstoffs zu 141, 7 f 6 koal bestimmt. 
Mit Hilfe eines thermochemischen Kreisprozesses wurde aus den 
MeBergebnissen die Dissoziationswbrme des CO zu 227,5 kcal be- 
rechnet, wirhrend die spektroskopkahen Angaben sowchl rnit 
227,051 wie mit 221,53 kcal im Einklang win wurden. Von den 
anderen moglichen, friiher vorgeschlagenen Werten konnen 
256.18 koal (Baydon, Brewer) und 210,82 kcal (Berzberg, Gold- 
finger, Novrisk) ausgeschlossen werden. 

0. K U B A S C H E W S K I ,  Teddington: BestimmungderDisso- 
ziationsdrucke bei festen Ldsungen von Sauerstoff i n  Titan, Zir- 
konium und Vnnadin. 

Metalle der Gruppe IVa und Va bilden rnit Sauerstoff feste 
Losungen; deren Dissoziationsdrucke liegen 80 niedrig, daD sie 
mit den iiblichen Methoden (z. B. H,/H,O-Gleichgewicht) nicht 
bestimmt worden konnen. Dies gelingt aber, wenn die Yetall- 
Sauerstoff-Legierungen rnit Ca, Yg oder Ba in  ZugeschweiOten 
Titan- oder Stahlbomben bei 900-1200 OC ins Gleiohgewicht ge- 
bracht werden. Nach dem Auslaugen wird der Sauerstoff- Gehalt 
in dem ubergangselement nach der Vakuum-Schmelzmethode 
(Sloman) analytisch bestimmt. Aus diesen Daten und den Li- 
teraturangaben iiber die freie Bildungsenergie der Oxyde der 
Erdalkalimetalle und der Ubergangselemente werden die freien 
Enthalpie-Konzentrations-Kurven bei 1000 OC fur die Systeme 
Ti/O, Zr/O und V/O bereohnet. 
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P .  F .  A N D E R S E N ,  Kopenhagen: Das Sysfsm MnC1,-LiCl. 
Das System MnC1,-LiCl wurde duroh differentielle thermisohe 

Analyse gepriift. Die beiden Komponenten wurden vollkom- 
men misohbar bei hohen Temperaturen gefunden, whhrend bei 
niedrigen Temperaturen die Minohbarkeit begrenzt ist. Dies 
wurde duroh Debye-Soherrer-Aufnahmen, bei denen eine Hoch- 
temperatur-Rbntgenpulverkamera verwendet wurde, bestiitigt. 
Ferner wurde gefunden, daB der feste Zustand duroh eine Phase 
der Zusammensetzung LiJdnCl, beherrsoht wird. Whhrend bei 
tiefen Temperaturen dieoe Verbindung eine MnCl, hhnliche Struk- 
tur mit o/a = 4,90 besitrt, wird sie bei hbheren Temperaturen in 
oine kubische Struktur umgewandelt. 

P .  A .  G I G U E R E  und E .  A .  S E C C O ,  Quebek: Gefrier- 
punktsdiagramm des Systems Deuteriumosyd-Deuteriumperozyd. 

Das System Deuteriumoxyd-Deuteriumperoxyd wurde uber 
den gesamten Konzentrationsbereioh untersuoht, wobei ein Prii- 
zisionsgefrierpunktsapparat benutzt wurde. Die Liquiduskurve 
verlauft nahezu parallel zu derjenigen fur die entspr. Wssserstoff- 
Verbindungen. Das einzige H y d r a t  DP0,.2D,0 sohmilzt bei 
51,5 O C ;  die beiden Eutektikaliegen bei 46,5 % D,O, und-51,4OC 
und bei 60,5 % D,O, und -60,5 OC. Duroh Extrapolation wird 
der G e f r i e r p u n k t  des reinen D,O, zu 1,60 O C  gefunden, wiihrend 
derselbe fur Wasserstoffperoxyd bei -0,46 OC liegt. 

E. A. G U G G E N H E I M ,  Reading: Die Interpretation uon 
Mayers Formel fur den osmotischsn Druck. 

Die exakte Gleiohung fiir den osmotisohen Druck kann in einer 
Form ausgedruokt werden, die mit derjenigen fiir den Gasdruok 
mathematisoh identisoh ist, wie Mayer zeigte. Die korrekte An- 
wendung dieser Formel ist jedoch nioht frei von Fehlermbglioh- 
keiten und sie wurde in der Ta t  falsoh interpretiert. Wenn pie 
korrekt interpretiert wird, fUhrt sie zu Ergebnissen, die identio'ch 
sind mit denjenigen, die duroh die alternative und gebrhuchlichere 
Niiherung erhalten werden. 

W .  S T R O H M E I E R ,  Wiirzburg: Experimsntells Unter 
suchungen zur Kettenassoziafion uon Fluorwassersfoff i m  Qaszu- 
stand. 

Da die bisherigen Untersuohungen der starken Assoziavon 
von H F  im Gaszustand keine genugend genaue Berechnung per 
mbglichen Assoziationsgleiohgewiohte rulieBen, wurden rnit einer 
neuen Versuohsanordnung die Ziihligkeiten f des Fluorwasserstoffs 
bei funf versohiedenen Temperaturen als Funktion des Druokes 
rnit einer Genauigkeit von f 0,l % neu bestimmt. D a m  wurde 
eine Hoohvakuumapparatur auo Silber mit hoohvakuumdichten 
Silber-Platin-Ventilen entwiokelt. Die experimentellen Ergeb- 
ninse lassen sioh nur rnit Annahme einer K e t t e n a s s o z i a t i o n  
vereinbaren, bei der Kettenassoziate versohiedener Ziihligkeiten 
miteinander im Gleichgewicht stehen. Der Vorgang (HF), + FF 
+ (HF),,, ist ein wiederholbarer Sohritt. Die Gleichgewic4ts- 
konstanten K,,(n+l) kbnnen aus den experimentellen Daten ge- 
nauer bestimmt werden. Aus der Temperaturabhiingigkeit Ler 
Gleichgewichtskonstanten wurden die thermodynambohen Daten 
AHn(n+l) und ale Funktion der KettenMnge bestimmt. 

J .  B I G E L E I S E N ,  Upton (USA): Die Wirkung uon isoto- 
pischer Substitution auf die Entropie, Enthalpie und Wdrmekapn- 
zitdl uon idealen Gasen. I .  Systems i n  thermodynamischem Gleich- 
gewicht. IZ. Chemisch reagiersnds Sysfsme. 

Die Arbeit von Bigslsisen und Mayer') uber den Untersohied 
in der freien Enthalpie isotoper Molekeln wurde auf die Berech- 
nung des Einflusses der iootopisohen Substitution auf die Entropie, 
Enthalpie und Whrmekapazitiit ausgedehnt. Funktionentafeln 
fur diem Bereohnungen, hhnlioh den G(u)-Tafeln fur die freie 
Enthalpie, wurden bereohnet. Einfache Formeln fur die Entro- 
piedifferenz fur folgende Fhlle kbnnen abgeleitet werden: 1.) hohe 
Temperatur oder klassisohe Molekeln, 2.) Temperaturen, bei wel- 
chen Molekelsohwingungen nioht angeregt sind, 3.) Substitution 
in homonuklearen und heteronuklearen zweiatomigen Molekeln. 

J .  K O  EFO E D ,  Kopenhagen: Schmsben und Phasenslruktur. 
(insbes. von Eis und Wasscr). 

Obwohl die Theorie des Sohmelzens keineswegs geklhrt imt, 
kann man, wie Eucksn und Ubbelohde zeigten, dem EinfluS der 
Struktur auf die Sohmelzentropie ziemlioh befriedigend Reoh- 
nung tragen. Man mu0 jedooh dabei den Gedanken von beinahe 
freier Rotation im flussigen Zustand aufgeben. Frdhlich*) hat ge- 
zeigt, daS ein Rotationsiibergang im allgem. nur einen Wecbel 

a chem Physics 15 261 1947. 
$bmptes Rendus dk la hCme RCunlon de Chlmie Physique, 
Paris 1952. 

zu einem Zustand mit einer haheren Zahl von megliohen Orien- 
tierungen der Molekelaohsen in sioh sohlieot. Aus den Ionen- 
entropien des Sohmelzens fiir solche Substanzen ist geeohlossen 
worden (1-1,5 R wie fur einatomige Kristalle), daS die Rota- 
tionslage in Fliissigkeiten der. im festen Zustand oberhalb eines 
Rotationsubergangs gleioht. Daraus ergibt sich, da5 Rotations- 
freiheitsgrade in Fliissigkeiten i. allgem. auf kleine Riiume be- 
schrankt sind gerade wie die der Translation (im Einvernehmen 
rnit Lennard-Jones und Deuonshire) und da5 man rnit guter 
Niherung sie als harmonisohe Schwingungen mit charakteristisoher 
Einstein-Temperatur behandeln kann. 

Die Schmelzentropien werden von fiinf Beitriigen gebildet. 
1.) zunehmende translatorinche Umordnung ( 0 , L l  R), 2.) Herab- 
setzung der charakteristischen deb ye-Temperatur der translato- 
rischen Schwingungen (wenn T -U OD, gibt eine 20 % h d e r u n g  
in @J, ein ASD von 0,5 R), 3.) erhbhte Zahl von versohiedenen 
Aohsenonentierungen innerhalb des KLfigs, 4.) Anderung in der 
oharakteristisohen Einstein-Temperatur der Rotationssohwingun- 
gen, 5.) erhohte Bewegliohkeit in inneren Deformationen (insbes. 
fur. Paraffin-ahnliche Ketten usw.). 

Assoziierte Substanzen haben wegen der wirksamen Polymeri- 
sation etwas kleinere Sohmelzentropie als andere. Fur Waeser 
ist der Wert (2,63 R)  zu hooh, um mit melir als einer Dimerisa- 
tion vertraglioh zu sein. Ein Uberleben von dreidimensionalen 
Klumpen des Eisgitters wie von Bernal und Fowler angenommen, 
ist unmbglich. Polymerisation zu einem Zustand von kreuzweise 
verbundenen Kettenpolymeren scheint mit den thermodynami- 
schen Daten vertraglioh. 

Elektrochemie 
W .  H A N S ,  Bonn: Polarographische Untersuchungsn uber 

Diffusion und Rcaktionskinetik. 
Exakte Bereohnungen der polarographisohen Diffusionsstrbme 

sind in letzter Zeit von T .  Kambara, I. Tachi und J .  Kouteckg 
mitgeteilt worden. Hiernaoh ergibt sich fur die uber die Tropfzeit 
gemittelte Stromstiirke : 

Id = 60711 D1* C man tl,' ( I  + A D1" m-lfi tll') 

(A = 29 bzw. 34). Die polarometrisohen Meesungen ergeben A =17. 
Ebenso zeigen die Stromstiirke-Zeit-Kurven erhebliche Abwei- 
ohungen von der bereohneten Gleichung. Eingehende Unter- 
suchungen haben gezeigt, daS die Randbedingung t = 0. x = 0 :  
Oo = Lo (OO = Depolarisatorkonzentration an der Elektrodenober- 
flaohe, Lc = Konrentration in der Lbsung) fur die Berechnung 
der Gleiohung bei den normalen polarographischen Aufnahmen 
nioht erfiillt ist, es sei denn. die Spannung wird zu Beginn der Le- 
bensdauer eines Tropfens angelegt. Findet bereits am vorher- 
gehenden Tropfen eine Absoheidung statt,  so tritt eine Verarmung 
des Depolarisators ein und bei dem nhcheten Tropfen ist Oc < La 
(bei t = 0,  x = 0 ) .  Die Stromstiirke-Zeit-Kurve wird dann bei 
kleinen t-Werten flaoher. Bei geeigneter Wahl der Versuchsbe- 
dingungen kann die Depolarisatorverarmung ausgeschloseen und 
die Gleiohung innerhalb der MeBgenauigkeit ( A  = 30) besthtigt 
werden. Ferner wurde fur reaktionskinetisch bedingte Strlime 
eine Gleiohung entwiokelt, die das Tropfenwachstum beruoksioh- 
tigt. Sie konnte experimentell bestiitigt werden. 

H. R. T H Z R S K ,  Newoastle upon Tyne: Die Bikiung uon un- 
loslichen Quecksilber-Salzen an der Queckmlber-Anode. 

Queokeilber wurde anodisch bei Stromdichten von 0,25, 1,5 
und 25 mA om-* in Alkalihalogenid-Losungen, Salzsirure und 
Schwefelsiiure polarisiert und die gebildeten anodischen Ober- 
flhchenfilme mittels Elektronenbeugung und Elektronenmikroskop 
untersucht. In Chlorid- und Bromid-Lbsungen bildet sioh ein ZU- 
sammenhhngender Film von unllisliohen Quecksilber-( I)-Saleen, 
deren Kristalle mit der 110-Ebene parallel Bur Queoksilberober- 
fliiche liegen. Elektronenmikroskop-Aufnahmen zeigen, daS die 
Kristalle H o h l r a u m e  besitzen. Bei Hg-(I)-Jodiden wird keine 
Orientierung beobachtet. Der Film besteht aus sehr kleinen, un- 
regelmBRig ausgebildeten Kristallen von HgO und Hg-(I)-Salzen. 
In Sohwefelshure bilden sich an der Queoksilber-Oberflilohe feine 
Nadeln aus HgOeHgSO,. Hg-(I)-Salze zeigen keine Orientierung. 

P .  L A N Z A  und L. G R I G G I O ,  Padua: Polarographische und 
cuulomefrischc Untersuchung von einigen Rhodaniden. 

Die Halbstufenpotentiale von Phenylrhodanid und Benryl- 
rhodanid sind unabhiingig vom pWWert, aber abhhngig von der 
Alkohol-Konzentration. Die Hbhe der Diffusionsstrbme ist der 
Depolarisator-Konzentration proportional. Da duroh den irre- 
versiblen Verlauf der Stromstiirke-Spannungs-Kurve die Bestim- 
mung der Anzahl der Elektronen, die wahrend der Reduktion suf- 

Angew. Ckem. 66. Jahrg. 1954 1 N r .  5 141 



genommen werden, nicht mbglich ist, wird eine mikrocoulometri- 
sche Metbode angewandt. Fiir n erbalt man bei Phenylrhodanid 
1.26 und fur Benzylrhodanid 1,15. - Die Lbsung enthalt nach 
langerem Elektrolysieren Phenylmercaptan und %N--I.onen. Der 
Niederschlag, der sich im Verlauf der Elektrolyse bildet, besteht 
nus Pbenyl- (bzw. Benzyl-)quecksilbermercaptid. Bei der polaro- 
graphischen Reduktion von Phenylrhodanid in Gegenwart von 
Pbz+-Ionen wird an der Tropfelektrode ein gelber Niederschlag 
von Phenyl-bleimercaptid beobacbtet. Hierdurch wird die Bil- 
dung von @S- nachgewiesen. Reaktionsschema: 

a) RSCN + e + RS+ + CN- (irreverslbler Vorgang, unabhangig 
vom pH-Wert, n - I) 

b) 2 RS' + Hg + (RS),Hg 

c) R S d g  < 
(schnell verlaufende Reaktion) 

+ 2e + 2 RS- + Hg (15 bis 25 %) 

Nlederschlag (75 bls 85 %) 

G. G I A  CO M E  T TI, Padua: Beziehung zwischen polarographi- 
schen GrdPen und der Struktur von organischen Molekeln. Unge- 
siittigte Aldehyde. 

Die Theorie der Redoxpotentisle der Chinone wird auf die po- 
larograpbischen Halbstufenpotentiale der Verbindungen des Typs 

CH,-(CH-CH)n-CHO (n - 1 bis 4) 

angewandt. Die erste Stufe der Reduktion verlauft an der Queck- 
silber-Tropfelektrcde reversibel: 

CH,-(CH-CH)~-CHO + H +  + e C H , - ( C H - C H ) ~ - ~ H O H .  

Es besteht eine lineare Beziehung zwischen Halbstufenpotential 
(extrapoliert auf p~ = 0) und der Differenz der Resonanzenergien 
der oxydierten und reduzierten Form. 

H .  ( I E R I S C H E R ,  Gbttingon: Kinetik der Entladung won 
Komplex-Ionen. 

Es wurde der Entladungsmeohanismus von komplexen Ionen 
des Zn und Cd untersucht. Die vorherrschenden, stabilsten Kom- 
plexe werden nie direkt entladen, sondern rerfallen zuvor in 
Komplexe rnit niederer Koordinationszahl. Z. B. ~ird[Zn(C,O,),]~ 
tiber [Zn(C,O,)] entladen, [Zn(OH),]*- iiber [Zn(OH)d und das 
[Zn(CN),la- ebenfalls uber [Zn(OH)J als Zwischenstufe. Entspr. 
wird [Cd(CN),]'- uber [Cd(CN),] oder [Cd(CN),]- entladen, wobei 
im letzteren Falle beide Wege gleiohzeitig mtiglich sind. und j e  
nach der Konzentration der Zwischen-Komplexe, bzw. der Kom- 
plexbildner miteinander konkurrieren. 

W .  J A E N  I C K E , Karlsruhe : Potentialmessungen als Unter- 
suchungsmethode fur die Aufldsungsvorgange schwerldslicher Salze. 

Bei der Auflosung von Decksohichten auf Metallen, insbes. von 
Silberhalogeniden auf Silber, durch verscbiedene, komplexbil- 
dende Lbsungsmittel treten Potentialstufen auf, wenn die Reak- 
tion in mehreren Schrittcn vor sich geht. Der erste Reaktions- 
schritt im Auflbsungsvorgang kann sehr verschieden sein: a) Um- 
wandlung des Kristalls in locker0 Miscbkristallschicht (z. B. 
AgBr-AgJ); b) Bildung fester Anlaufschichten eines anderen 
Salzes (8. B. AgCNS auf AgCl); c )  intermediare Bildung von 
Zwischenkomplexen niederer Koordinationszahl (z. B. [AgS,O,]- 
bei der Aufl6sung in Na,S,O,-Losungen). Die Zeiten bis zum 
Entstehen und Verschwinden dcr Potentialstufen gestatten Riiok- 
scbliisse auf die Reaktionskinetik, die meist durch Diffusionsvor- 
gange bestirnmt wird. 

H .  S T R E H L O  W ,  Gottingen: Uber ladungsfreie Elektroden. 
Die sog. ,,Null-Elektroden" werden charakterisiert durch das 

bekannte Maximum der Elektrokapillarkurve (Lippmann-Poten- 
tial) bzw. durch das Ausbleiben eines Ladungsiibertritts bei der 
Herstellung einer neuen Grcnzflacbe (z. B. durch Eintaucben des 
Metal18 in eine Elektrolytl6sung ( Bizliter-Potential). Die schein- 
bare Diskrepanz zwischen diesen beiden Befunden wird erklart 
durch die Verschiedenheit der auReren Versuchsbedingungen. 
Beim Lippmann-Potential herrsoht kein echtes, chemisches Gleich- 
gewicht, da dic Elektrodengrenzflache fur Ladungstrager prak- 
tisch undurchlassig ist. Trotz der Abwesenheit von Oberflachen- 
ladungen sitzt vor der Metalloberflache eine elektrische Doppel- 
schicbt von adsorbierten Dipol-Molekeln (2. B. H,O). Beim Billi- 
ter-Potential, das sich nur in einer Lasung rnit durchtrittsfahigen 
Metallionen einstellt, liegt ein echtes Gleichgewicbt vor. Hier ist 
die Dipol-Doppelschicht durch eine entsprechende Ionen-Doppel- 
schicht kompensiert, was die Verschiedenheit der beiden Null- 
Potentiale erklart. 

H E L L  M U T H F I S C  H E R ,  Karlsruhe: Zum Mechanismus 
der Inhibition bei kathodischer Wasserstoffabscheidung. 

Es wird gezeigt, daB Inhibitoren die uberspannung auf der 
Inneuseite eines Eisenbechers erhohen, wenn an der AuBenseite 
des Bechers elektrolytisch Wasserstoff abgeschieden wird,':der 
atomar gelost durch die Wandung des Bechers hindurcbdiffun- 
diert. Die Uberspannungserhohung wird gedeutet als Vsrgiftung 
der Rekombination der H-Atome durch die Inhibitoren. 

E. L.  M A C K O R  und I .  k. V A N  D E R  W A A L S ,  Amster- 
dam : Die Basizitiit won mehrkernigen Aromaten. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe haben schwach basischeh 
Charakter. Dies macht sich besonders in stark sauren L6sungs- 
mitteln wie z. B. H F  bemerkbar. Es wurden die Gleichgewichts- 
konstanten fur die Reaktion B + H F  + BH+ + F- fur eine Reibe 
mehrkerniger, aromatiscber Kohlenwasoerstoffe ermittelt, indem 
die Verteilungskoeffirienten rwiscben HF und n-Heptan und ibre 
Abhsngigkeit von der Konzentration gemessen wurden. In guter 
ubereinstimmung rnit theoretischen Abschatzungen ergab sich 
ein einfacher Zusammenhang zwischen den Gleichgewichtskon- 
stanten und dem Verlust an Resonanzenergie bei der Protonen- 
Anlagerung sowie dem Ionisationspotential der aromatiscben Ver- 
bindung. 

G. S C H W A  R Z E N B A C H ,  Zurich: Stabilitat won Komplez- 
verbindungen der Seltenen Erden. 

Anionen der Amino-polycarbonsliuren vom Typ des Atbylen- 
diamin-tetraacetates bilden sehr stabile Komplexe mit den Sel- 
tenen Erden. Die fur die Messung der Komplexbildungskonstan- 
ten geeigneten Yethoden wurden aufgezeigt. Von den Ergebnissen 
ist hervorzuheben, daR Gado l in ium in ubereinstimmung mit 
den Untersuchungen von W .  Kkmm eine Sonderstellung ein- 
nimmt; wie Werner Fischer in der Diskussion bericbtete, findet 
man das gleiche bei Versuchen iiber die Verteilung zwischen zwei 
Lbungsmitteln. 

Ionenaustausch 

W .  FO R S L I N G ,  Stockholm: Anionausfauseh und Komplcz- 
bildung von Hafnium in Chlorwasserstoff- und Fluorwassersfoff- 
saure6emischen. 

E. H .  Huffman und R. C. LiZZ?p) sowie K .  H. Kraus und G .  E. 
Moore) haben den Mechanismus des Anionenaustausches der 
Komplexionen des Hafniums und Zirkoniums in Gemischen nus 
Salzslure und Fluorwasserstoffsaure studiert. Sie verwendeten 
dabei stark basische Ionenaustauscherharze. Auf Grund ihrer 
Befunde hat Vortr. versucht, eine Trennung von Hafnium und 
Zirkonium aufzubauen. Es war moglich, auf Grund der vorliegen- 
den Ergebnisse ungefahre Werte fur die Gleichgewichtskonstan- 
ten der Bildung von Hafnium-Fluoro-Komplexen unter den vor- 
gegebenen Bedingungen zu errechnen. In einer LBsung, die etwa 
0,2 mol. HCI und lo-* bis mol. Fluorwasserstoffsaure ent- 
halt, scheint vorwiegend der Hafnium-Fluoro-Komplex HfF, vor- 
zuliegen. 1st die Konzentration der Fluorwasserstoffsaure bbher 
als lo-, mol., erscheint der grBBte Teil des Hafniums als HfFX-, 
bei noch hoheren Konzentrationen als HfFq-. 

W .  H O L M ,  Stockholm: ifber d ie  Kinetik des Ionenaustausches 
in Ionenaustauscherharzen. 

Die Geschwindigkeit des Ionenaustausches wird bestimmt 
durcb die Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen im Austauscberbarz 
s o w i e  der umgebenden Losung. Die Diffusion in einem gut ge- 
riihrten System sinkt bis zu einer Diffusion durch den dem Aus- 
tauschpartikel anhaftenden Fliissigkeitsfilm. 

Die Diffusion im Innern des Austauscherharzes ist infolge der 
Wechselwirkung zwischen Ion und Austauschermatrix komplizicr- 
ter. Bei AuBenkonzentrationen, bei denen noch kein Neutralsalz 
in die Austauscherpartikel hineindiffundierte, ergab die Unter- 
suchung nur eine Diffusionskonstante, die eine Funktion der in- 
dividuellen Diffusionskonstanten der austauschenden Ionen ist. 
Diese Konstante ist jedoch direkt abhangig vom AusmaD des Aus- 
tausches und der Ionenstarke der AuSenlBsung und indirekt ab- 
hangig von der Quellung des Harzcs. Diese Abweichung ist be- 
sonders groB, wenn Ionen mit sehr verscbiedener Affinitat aus- 
getauscht werden, z. B. bei Ionen mit verschiedener Aufladung. 

Die Schwierigkeiten konnen beim Arbeiten mit I so topen  be- 
hoben werden. Dann ist es maglich, den Ionenaustausch in glei- 
cher Weise wie ein Warmeiibertragungsproblem zu behandeln. 

9 J. Amer. chem. SOC. 73 2902 [1951]. 
6 )  J. Amer. chern. SOC. 73: 9 [1961]. 
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B. S A N S  0 N I ,  Regensburg: Uber Elektronenaustauscher und 
Redox- Ionenaustauscker. 

Zwei Arten von ,,Elektronenaustauschern" sind bekannt: Re-  
d o x i t e  mit unlbslich in ein Harzskelett eingebauten reversiblen 
organischen Redox-Systemen (Cassidy, Maneckeo), Samoni)  und 
Redo x - I o nen  aus t a us c her,  bei welchen die ionenaustauschen- 
den Gruppen als ,,Klebstoff" dienen, um ionogen gebaute Redox- 
Systeme nachtriiglicb an das Harz zu binden (Sansoni). 

Von 28 untersuchten Redox-Syetemen werden einige relativ 
stark gebunden (z.  B. Anthrahydrochinon-Anionenaustauscher) 
und sind auch in der schwiicher gebundenen Form (Anthrachincn) 
infolge physikalischer Adsorption m d  Wasserunlosliohkeit recht 
stabil gegen Elution. Andere Systeme zeigen einen extrem star- 
ken F a r b u m s c h l a g  bei der Redox-Umwandlung (z. B. Leuko- 
methylenblau- Amberlite IRC 50), so daS die Reduktion/Oxyda- 
tion bereits geringster Spuren visuell verfolgt werden kann. Als 
Redoxit rnit besonders niedrigem Redox-Potential und extrem 
starkem Farbumschlag wurde Leuko-/Methylenblau in einem 
Mischkondensationsharz unloslich verankert. Redox-Papiere sind 
durch Impriignieren von Papier mit loslichen Vorstufen erhalten 
worden. 

Von Anwendungsmoglichkeiten wurde u. a. berichtet: Her- 
stellung von Sauerstoff-freiem dest. Wasser, Entfernung von Ha- 
lcgenen aus Wasser sowie deren ungefshre gleichzeitige Bestim- 
mung durch Ausmessen des blau gefarbten SBulenteiles von Leu- 
komethylenblau-Amberlite IRC 50, Entfernung von Sauerstoff 
aus Gasen, Verwendung als unlosliche ,,Jones-Reduktoren" (prak- 
tisch quantitativ Fea+ zu Fes+, Cr,O,l- zu CP+, Mn0,- zu MnO, 
und Mn*+, V0,- zu VO*+ bzw. Va+, MOO,*- zu Yo-Blau u. a.). 
Bia zum Metall reduzierte Ionen (Hg, Ag, Cu usw.) bleiben quan- 
titativ haften und konnen von nicht reduzierbaren Ionen analy- 
tisch getrennt und anschlieSend wieder eluiert werden. Redox- 
Papier wurde a h  Reagenspapier auf Sauerstoff verwendet (Farb- 
umschlag weil-tiefblau). 

M .  K A R S U L I N  und V .  S T U B I C A N ,  Zagreb (Jugosla- 
wien) : Uber den Mechanismus des Basenaustausches synthetischer 
Magnesium- und Natrium- Montmorillonite. 

Um Aufschlul? iiber die Struktur und die Eigenschaften hydra- 
tisierter Dreischicht-Silicate zu erhalten, wurden Montmorillonite 
synthetisch nach W. No117) hergestellt. Die Reaktionsprodukte 
wurden ahemisch-analytisch, rontgencgraphisch und differential- 
thermisch untersucht und das Basenaustauschverm~gen nach 
R.  C. Mackenzi8) bestimmt. 

Die graphische Darstellung der Abhiingigkeit des Basenaus- 
tausehes vom Molgehalt MgO(Na,O) *zeigt ein Maximum des Aus- 
tausches bei 0,5 Mol MgO(Na,O). Die rontgenographischen Un- 
tersuchungen und die differential-thermische Analyse ergaben, 
daS der Abfall der Basenaustauschkapazitiit bei fallendem MgO- 
(Na,O)-Gehalt durch gleichzeitige Bildung von Kaolinit neben 
Montmorillonit verursacht wird. Im Maximum des Basenaus- 
tauscbes wird nur noch Montmorillonit gebildet. 

H .  P .  G R E G  0 R ,  Brooklyn, N. Y.: Chelat-bildende Ionen- 
austauscherharze. 

Chelat-bildende Ionenaustauscher wurden hergestellt, indem 
man, von vernetzten Polystyrol-divinyl-Copolymeren ausgehend, 
kernsubstituierte Derivate darstellte, ahnlich den monomercn 
Chelat-Bildnern wie Iminodiessigsiiure und Athylen-diamintetra- 
essigsBure usw. Man ging dabei aus von den nitrierten Produkten, 
reduzierte dieselben zu Aminen und kam dann iiber Alkylierung 
bzw. Diazotierung und Kupplung zu Chelaten. Die Komplexbil- 
dung rnit verschiedenen Metall-Kationen wurde untersucht, und 
zwar die Aufnahme der Metalle bei verschiedenen Konzentra- 
tionen, pHWerten und verschiedener Ionensthrke der anwesenden 
Neutralsalze. 

S. M O O R E ,  New York: Die Chronzatographie uon Proleinen 
atz Ionenaustauscherharzen. 

Es wurden die Ergebnisse der chromatographischen Trennung 
von Protein-Gemischen an einer SBule rnit Carboxyl-haltigen 
Austauscherharzen geschildert. Am besten geeignet ist die Me- 
thode bei der Trennung von basischen Proteinen mit relativ nied- 
rigen Molekulargewichten. Verwendet wurde ein Amberlitharz 
IRC-50 mit rd. 6 %  Vernetzung. Eine geringere Vernetzung cr- 
gab geringere Spezifitiit. Die Wanderungsgeechwindigkeit der 
basischen Proteine iindert sich in voraussagbarer Weise durch 

6, In dem Referat G. Maneckc, diese Ztschr. 65, 111 [1953] rechte 
Spaite, 2. Zelle von oben mu5 es anstatt ,,Redoxaustauscher" 
hei6en ,,Redox-Ionenaustauscher". 

') Diese Ztschr. 53 240 [1940]. 
O) J. Colloid Sci. 3,'219 119521. 
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Anderungen im PH bzw. der Ionenstarke des Eluats. Es wurden 
Proben von 5 mg von kristallinen Protein-PrBparaten auf ihre chro- 
matographische Hcmogenitiit untersucht, und zwar in einem 0,2 m 
Phosphatpuffer von ~ ~ 6 7 .  Die Methode wurde auch mit grotten 
Kolonnen (Durchm. 8 om) rnit chromatographisch einheitlichen 
Enzymen versucht. Es bleibt offen, ob diem Methode auch fur 
weniger baaische Proteine und fur leicht denaturierbare Proteine 
zu verwenden ist. 

G.  D I  C K E L ,  Miinchen: Zur Kinetik des Ionenaustausches an 
Kunstharzaustauschwn. 

Am Harzaustauscher,Levatit KS wurde die Kinetik des Aus- 
tausches der Alkalimetall-Ionen gegen das Wasserstoff-Ion mit 
einer Leitfahigkeitsmethode gemessen. Dabei wurde die Ein- 
stellung des Gleichgewiohtes von beiden Seiten her untersucht, 
indem einmal beim Reaktionsstart der Wasserstoff-beladene 
Austauscher rnit einer Bquivalenten Alkali-Losung, das andere 
Ma1 der Alkaliion-beladene Austauscher rnit einer entsprechenden 
Siiurelbsung umgeeetzt wurde. Zur theoretischen Deutung dea 
Reaktionsablaufes wird ein Ansatz von A .  W .  Adamson und J .  J .  
Grossman@) herangezogm, bei dem als gesohwindigkeitsbestim- 
mender Vcrgang eine Filmdiffusion angenommen wird, bei der 
zwei Ionen mit versehiehener Diffusibnsgeschwindigkeit beteiligt 
sind. Ermittelt man die Diffusionsgeschwindigkeiten, so findet 
man iiberraschenderweise die des P r o t o n s  kleiner als sonst in 
Losungen. Sie liegt zwischen der des Na- und des K-Ions. Dies 
wird darauf zuriickgefiihrt, dal? das Wasserstoff-Ion beim Ver- 
lassen des Austauschers oder beim Eintritt in denselben seine 
H y d r a t  b ii 11 e zwangslBuf.ig mittransportieren mu5, da der Was- 
ser- Gehalt der Wasserstoff-Form den Austauschers wesentlich 
hoher iat ah der der Alkali-Form. 

Dcmnach liegt der wesentliche Reaktionswideratand nicht in 
einem das Korn umgebenden Film, sondern in dem Phasengrenz- 
iibergang fest-fliiasig. Es kann gezeigt werden, dal? die Theorie 
dieses Phasengrenziiberganges zu einer Gleichung von derselben 
Form fiihrt wie die zuerst diskutierte Filmdiffusionsgleichung, 
nur ist jetzt die darin vorkommende Ionenbeweglichkeit nicht 
mehr mit der Ionenbeweglichkeit im wtl5rigen Medium zu iden- 
tifizieren, sondern rnit der ubertrittswahrscheinlichkeit von der 
festen in die fliissige Phase. 

Elektrolyse 

Elektrolytlbsungen. 
E .  W I C  K E ,  Gbttingen: Zur Thermodynaiaik konzentrierler 

Vgl. dazu diese Ztschr. 64, 427, 594 [1952]. 

M. E I G E N ,  Gottingen: Uber die Kinetik uon Ionenreaktionea 
an wapriger Lbsung. 

Aus Ultraschall-Absorptionsmessungen im Frequenzbereich 
5.108 bis 3 ~ 1 0 ~  Hz an versehiedenen konzentrierteren Elektrolyt- 
Ltisungen lassen sich Relaxationsfrequenzen ermitteln, die Riick- 
schliisse auf den Mechanismus und die Geschwindigkeit sehr 
schnell verlaufender Ionenreaktionen, wie Dissoziation, Hydrolyse 
oder Neutralisation gestatten. Fur die Geachwindigkeitskon- 
stante der Neutralisation ergibt sich z. B. rd. 10" sec-l 1/Mol. Dies 
deutet darauf hin, da9 H+- und OH--1onen auf Grund eines be- 
sonderen Diffusionsmechanismus sohnell durch die Hydrat- 
Schichten anderer Ionen ,,hindurchzuwandern" vermogen. 

W .  S E I T H  und H .  W E V E R ,  Miinster: oberfiihrungs- 
naessungen an  Cu,Al. 

In Fortsetzung fruherer Vereuche des Vortr. iiber Konzentra- 
tionsverschiebungen in metallischen Mischphasen (Fe/C, Pb/Au) 
bei Anlegen von Gleichspannung wird jetzt der kleine Anteil von 
Ionenle i t f i ih igke i t  a n  e ine r  i n t e r m e t a l l i s c h e n  Verbin-  
dung  Cu,Al (Hume-Rothery-Phase) nachgewiesen. Dabei gelang 
es, mit Hilfe eingebauter Stabchen (markershift) die Wanderung 
schon nach sehr kurzen Versuchszeiten (90-120 min) zu messen 
und so erstmalig die partiellen Uberfiihrungszahlen beider Kom- 
ponenten nebeneinander zu bestimmen. Besonders die Wan- 
derung eines Metalles zur Anode  stellt einen uberraschenden 
Effekt der Selbstuberfiihrung dar. 

P .  E H R L I C H I  Hannover: Therniisches Verhalten und Elek- 
trolyse uon Titandoppelchloriden. 

Fur die Herstellung von Titan interessiert sehr, das Metall 
durch Elektrolyse von Chlorid-Schmelzen gewinnen zu konnen. 
Voraussetzung dafUr ist, da5 geeignete, thermisch stabile Titan- 
doppelchloride gefunden werden. Zunachst wurden Darstellung 

*) J. Chem. Physics 77, 1002 [1949]. 
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und Eigenschaften der Alkalisalze mit bwertigem Titan vom 
Typ Alk,[TiCI J (Alk = K, Rb, Cs) untersucht und ihrezersetzungs- 
drucke gemessen. Lithium sowie Strontium und Barium bilden 
irgendwelche TiC1,-Anlagerungsprcdukte, aber keine definierten 
Verbindungen. Die fur die Elektrolyse dieser Verbindungen in 
einer eutektischen Schmelze von KCl-LiCI verwendete Zelle ent- 
spricht der von Cordner und Worner (1951). Das an Wolfram- 
Kathoden abgeschiedene Metall ist um so grobkorniger, je  hoher 
die Temperatur bei der Schmelzelektrolyse ist. 

K. G R J O  T H E I  M ,  Trondheim: ober das ekktrochemische 
Verhalten uon Aluminium und Natrium i n  Natriumaluminium- 
fluorid-Schmelzen. 

Die Auffaasung, daB in Kryolith-Schmelzen daa Natrium im 
Vergleich zum Aluminium das edlere Metall sei (Oriinert (1942)), 
kann widerlegt werden. So sind auch die sop. Natrium-Fllimmchen 
im Aluminium-Kryolith-Bade in Wirklichkeit breuuender Wasser- 
stoff. Die anfangs anomalen Verhaltnisse beim Elektrolysieren 
einer Kryolith-Tonerde-Schmelze zwischen Graphit-Elektroden in  
Abwesenheit von Aluminium-Metal1 konnen durch die prirnirre 
Reduktion von dreiwertigem Aluminium zu einwertigem erkllirt 
werden. 

J .  H .  S I M O N S ,  Gainesville (USA):  Der elektrochemische 
ProzeP fiir die Hersfellung uon Fluorkohknstoff- Verbindungen. 

Der an sich fur Fluorierungen im LaboratcriumsmaBstabe ge- 
geniiber dem Arbeiteu mit CoF, oder AgF, ungunstigere elektro- 
chemische Prczell der direkten FIuorierunglo) ist fur die Technik 
allein das in Zukunft in Frage kommende Verfahren. Hauptvor- 
teile: Kontinuierliches Arbeiten in einer Stufe und hohe Aus- 
beuten von bestimmten Produkten unter den jeweiligen Bedingun- 
gen. Es muO betont werden, daB dabei normalerweise elementares 
Fluor auch nicht in kleinen Mengen gebildet wird; es muti daher 
die Zelle nicht 80 korrosionsfest sein. Gearbeitet wird mit 
5-7 V Spannung. 

Oberflachenchem ie 
J .  T A D A Y O N  und E .  K .  R Z D E A L ,  London: Umwenden 

und Verankwn uon monomolekularen Schichten. 
Einschichten von Stearinsaure wurden auf verschiedene Ober- 

flachen gebracht, auf denen sie je nach der Natur des Substrates 
mehr oder weniger fest haften. Wird auf sclehe Einschichten ein 
Tropfen Wasser gebracht, so zeigt dieser oinen groBen Rand- 
winkel, wenn das Substrat Chrcm ist, und eiueu kleinen Rand- 
winkel, wenn die Einschichten auf frisch gespaltenen Glimmer 
aufgebracht wurden. Das deutet darsuf hin, daD bei Glimmer 
mehr Sauremolekeln sich dem Wasser zuwenden konnen, als wenn 
die monomolekulare Schicht auf Chrom deponiert wurde. Bringt 
man eine Einschicht von Stearinsaure, die auf frisch gespaltenen 
Glimmer aufgebracht wurde, in Kontakt rnit einer polierten 
Chrom-Oberflache oder auoh einer zuvor mit Bariumchlorid be- 
handelten Glimmer-Oberflache, so becbachtet man, daB das 
Chrom oder der behandelte Glimmer rnit der Zeit zunehmend 
hydrophob werden, sobald sich mehr und mehr Molekeln umwen- 
den und auf diese Oberflachen ubergehen. Der Betrag der uber- 
tragenen Saure und die Geschwindigkeit der ubertragung wurden 
gemessen, wcbei mit Radiokcbleustcff gekennzeichnete Stearin- 
siiure verwendet wurde. 

J .  T .  D A V I E S  und E.  K .  R I D E A L ,  London: Die Gestalt 
der tiiffusen Ionenschicht unterhalb geladener Einschichten. 

Wenn eine Einschicht nicht nur Dipole enthlilt, sondern auch 
clektrisch geladen ist (z. B. wenn sie aus C,,H,,N(CH,),+ be- 
steht), muB die Helmholtzsche Formel durch einen Term +,, er- 
ganzt werden: AV = 4 nnp + wcbei AV = Oberfllichenpoten- 
tial, p 7 Dipolmoment, t$, = elektriscbes Potential der Grenz- 
schieht sind. t$, hangt nun yon dor Art der Verteilung der Gegen- 
ionen (z. B. GI-) unterhalb des Films ab. Der Oberflachendruck x ,  
die Reaktionskinetik im Film, die Adsorptions- uud Desorptionsge- 
schwindigkeit, das #,-Potential und die Oberfllichenviscositilt 
vermisgen Auskunft uber die Ionenverteilung an diesen Oberflir- 
chen zu geben. Die Versuchsergebnisse werden dahingehend inter- 
pretiert, daO die negativen Gegenionen in  dio Grenzflachenschicht 
eindringen. 

J .  T .  D A  V I E S ,  London: Die Gestalt einiger Makromolekeln 
bei Grenzschichten. 

Neben den gebrkuchlichen ,,guten" und ,,sehlechten" Lissungs- 
mittelu fur Makromolekeln ist cine Grenzschicht zwischen zwoi 
nicht mischbaren Phapen (2. B. 01 und Wasser) eine neue, bi- 
funkticnelle Art eines Losungsmittels. Im allgem. wird der mehr 

lo) J. electrochem. SOC. 95, 47 [1949]. 

polare oder ionische Teil der Makromolekel in dae Waaser eintau- 
chen. Jeder Verlust an Beweglichkeit, der auf Wasserstoffbriicken- 
Bindung, Salzbriicken oder Hydratation zuruokzufllhren iat, wird 
demnach derselbe wie in  vollstbndiger wPBriger Losung sein. In  
der nichtwaDrigen Phase sind die Bedingungen sehr vernohieden: 
besteht dieselbe aus Luft, so werden die mehr hydrophoben Teile 
der Makromolekel durch die van der Waalsschen Kr l l te  miteinan- 
der in Weohselwirkung treten. Bei einer 01-Wasser-Greneechioht 
wird diese Kohirsion, die durch van der Waalssche Kr l l te  vernr- 
sacht wird, vollig zerstort werden. 

Daher kann man den Verlust an Beweglichkeit, der von den 
uan der Waalsschen Krsften herruhrt, von demjenigen, der auf 
Wasserntoffbriicken-Bindung, Salzbrticken oder Hydratation be- 
ruht, trennen, wenn man die Makromolekeln auf Luft-Wasser und 
01-Wanner- Grenzflachen ausbreitet. Die Versuche ergaben, daB 
z. B. Cellulosetriacetat seine Beweglichkeit in erster Linie durch 
van der Waalssche Krafte, Proteine durch SdzbrUoken und Was- 
serstoffbrucken Bindungen vcrlieren. 

R. S U H R M A N N ,  Braunschweig : Elskttonische wschssb 
wirkung zwischen chemosorbierten Molekeln und adsorbierender 
Oberfliiche"). 

Bei der Adsorption von Molekeln an metallischen Oberflhohen 
kann die Elektronenhulle einer Molekel mit den Metallelektronen 
in Wochselwirkung treten, indem entweder Elektronen der Mo- 
lekcl anteilig werden am Metallelektrcnengaa oder Metallelektro- 
nen in die Elektronenhulle der Molekel gezogen werden. Auf 
diese Weise chemosorbierte Molekeln bewirken bei diinnen Me- 
tallschichten (80 bis 150 A )  im ersten Fall eine Erniedrigung, 
im letzten Fall eine Erhbhung des elektrischen Widerstandes R. 

Eine Zunahme des Widerstandes wurde beobachtet bei Chemi- 
sorption von 0, CO, N,O; eine Abnahme bei Chemisorption von 
H, H,O, Benzol, CH (C6H5),, Naphthalin. 

G. K A  R A G 0  U N Z S ,  Zurich: Eine Methode zur Bestimmung 
der inneren Oberflache fein verteilter fester Stoffe. 

Bei der Ausbreitung bestimmter niedrigschmelzender organi- 
scher Substanzen auf der Oberflirche fein verteilter fester Sub- 
stanzen lPOt sich eine kritische Belegungsdichte featstellen, ober- 
halb derer die Misohungen als Wachstumskeime fur die unter- 
kiihlten Schmelzen der ausgebreiteten Substanzen wirken kisn- 
nen, unterhalb d i e m  Belegungsdichte jedoch nicht. Diese Re- 
obachtung IhBt sich zur Bestimmung der inneren Oberflache fein 
verteilter fester Stoffe auswerten. Bestimmt man die apez. Leit- 
firhigkeit von Metallpulvern in  Abhangigkeit von der Belegungs- 
dichte der ausgebreiteten Substanzen, so findet man einen plotz- 
lichen Abfall der Leitfahigkeit beim obengenannten kritischen Be- 
legungswert. In vielen Fiillen erweist sich die Zahl der Mole, die 
sich auf eine bestimmte Flilche ausbreiten, als umgekehrt propor- 
tional der Flacheninhalte der Molekeln. Diem Tatsache kann zur 
Ermittlung von unbekannten Flhheninhalten von Molekeln be- 
nutzt werden. 

K .  S C H A F E R  und K .  H .  R I G O E R T ,  Heidelberg: Uber 
eine neue Methode zur Bestimmung der partiellen Akkomodations- 
koeffizienten an festen Oberflachen. 

Die neue Methodik der Trennung der thermischen Akkomoda- 
tion in  die der Translation, Rotation usw. besteht darin, daB man 
eine Gasmclekel an zwei gleichen Oberfllichen, mit denen sie un- 
mittelbar hintereinander zusammenstbBt, akkomodieren 1Mt. 
Wird der Bruchteil a der UberschuBenergie an einer Wand bei 
einem ZusammenstoD ausgetauscht, so geht bei doppeltem Zu- 
sammenstol3 der Bruchteil a* in  die Austauschrelaticn ein. Sind 
nun Akkomodation der Rotation und der Translation wesentlioh 
verschieden, so erhalt man auf diese Weise im Mittel einen an- 
deren pauschalen Akkomodationskoeffizienten des Gases als bei 
einer MeBmethode, bei der nur bei einem ZusammenstoB mit 
einer festen Oberflirche Energie ausgetauscht wird. Aus der 
Differenz der Akkomodationswerte, die man so erhhlt, gewinnt 
man einen Anhalt iiber die partiellen Akkomodationskoeffizienten 
der verschicdenen Freiheitsgrade. 

E.  H A Y  E ZL,  Innsbruck: Chemistnus der Kationenehromuto- 
graphie. 

Die Reihenfolge der Adsorption von Kationen aus rein w&Briger 
Losung ist bei vielen verschiedenen Adsorbentien gleich der bei 
dem zuersL von Schwab untersuchten Aluminiumoxyd, so bei 
MgO und CaCO,, aber auch bei Glaspulver und Wasserglas. Bei 
diesen Substanzen ist die pH-bedingte sukzessive Ausfallung von 
Hydrcxyden oder basischen Salzen mallgebend. Dies ergibt sich 
auch daraus, da5 durch Anionen, welche Salze mit den Kationen 

Vgl. dlese Ztschr. 64, 277 [1952]. 
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liefern, deren Schwerl(ls1ichkeit rnit der von Hydroxyden vergleich- 
bar ist oder sie iibertrifft, eine weaentliche Anderung der Kationen- 
reihe erzielt werden kann. Weitere Hinweise fur den Chemismus 
der Adsorption ergeben sich bei Zufiigung von Reduktions- oder 
Oxydationsmitteln, welche pH-abhirngig rnit den zu adsorbieren- 
den Stoffen reagieren khnen .  
In der Diskuss ion  wies Werner Fischer auf eine Theorie der 

Adsorption von Elektrolyten an TonerdelP) hin, wonach adsorbierte 
H+- und OH--1onen gleichzeitig austauechen und damit erstmalig 
die Anionen- und Kationenreihen von Schwab kombiniert werden 
kclnnen. 

Kolloidchemie 
J .  T U R K E V I C H ,  P .  C .  S T E V E N S O N  und G. G A R -  

1'0 N ,  Princeton (USA): Lichtabsorption und Streuung uon mono- 
disversem kolloidalem Gold. 

Die Lichtabsorption von monodispersem kolloidalem Gold von 
Durchmessern im Bereich von 50 bie 1600 A wurden im nahen 
Ultraviolett und sichtbaren Gebiet des Spektrume gemessen. Die 
erhaltenen Ergebnisse (Lage des Absorptions-Maximums, der 
Extinktionekoeffizient und die Gestalt der Absorpticnskurve) 
stimmen rnit den Voraussagen vcn G. Mie l l )  uberein. Kolloides 
Gold kann auch in Plattohenform hergestellt werden. Diese 
PrLparate zeigen einen Wecheel in der Abscrptionsbande zum 
Roten hin in Ubereinstimmung mit den Vorauesagen von G a n ~ ' ~ ) .  
Ober Yessungen der Lichtstreuung an monodispersem kolloidalem 
Gold ale Funktion der Teilchengestalt, Wellenlhnge und Beobach- 
tungewinkel wurde berichtet. 

S.B. M A S O N ,  R .  9. J .  M A N L E Y  und B .  J .  T R E V E L -  
G A N ,  Montreal (Canada): dbsr die Bewegung uon Modellpar- 
fikeln i n  Geschwindigkeitsgradienten. 

Die Rotationsbewegung von einzelnen starren Kugeln und 
Zylindern, die Zweierst6Be von Kugelaggregaten sowie die Orien- 
tierung und gegenseitige Beeinflussung von Vielfachzylindern, die 
in einer stramenden Fliissigkeit euependiert sind,wurden untersucht. 

Die Winkelgeschwindigkeiten und sphhrischen. elliptischen Bah- 
nen fur einzelne Zylinder wurden in enger Uboreinstimmung mit 
Gleichungen nach der Theorie Je/ /erys  gefunden. 

Die gemessenen Hhufigkeiten von Zweierstallen ewiachen Ku- 
geln gleichen Durchmeseers stimmen gut rnit den Werten iiber- 
ein, die BUS einer einfachen geometriechen Behandlung do8 StoB- 
vorgangs errechnet wurden. Die Gesohichte der einzelnon durch 
StoB gebildeten Paare wurde.verfolgt. Dadurch war es mbglich, 
die Verteilungsfunktion der Lebensdauer einee Paares zu berechnen. 
In Zylindersuspensionen stellt sich ein atation&rer Zuatand der 

Orientierungsverteilung ein. Die beobachtete Orientierungsver- 
teilung weicht von den Werten ab, die man aus Jc//erys Glei- 
chungen unter Benutzung der Annahme konstanter Bahnen nach 
Eisenschitz und dem Prinzip der minimalen Visccsitkt nach Jef-  
fery erhslt. Die sich einstellende etationfire Orientierungsver- 
teilung ist im wesentlichen von den pl6tzlichen Anderungen der 
Bahnkonstanten durch ZweierstbBe bestimmt. 

P .  E Iz W A L L , Abo { Finnland) : Konzenfrufionsgrenzen i n  

Die Eieenschaften w&Briaer Lbaunaen von Aeeoziationskolloiden 
Ldsungen von Assozdationskolloiden. 

Die Beobachtung von Meibohm und Smith, daO die groOe Pe- 
riode in Form von 4-Punkt-Diagrammen anftreten kann, wurde 
fur Terylen und Formalin-gehllrtete Polyvinylalkohol-FLden be- 
statigt. Dies muO so gedeutet werden, daO der ubergsng vom 
geordneten Bereich in den ungeordneten Bercich nicht stetig, son- 
dcrn unstetig ist. 

Ki neti k 
K .  H A  U F F E ,  Diisseldorf: Die Chemisorption uon Gasen an  

Haaleitern. 
Die in der homogenen Hnlbleitertheorie und der Randschicht- 

theorie der Ionosorption gewonnenen Erkenntnisse werden zur 
Deutung dee Mechanismus der heterogenen Katalyse einfacher 
Oxydationsreaktionen an oxydischen Kontakten herangezogen. 
Am N,O-Zerfall wird gezeigt, daB die Art der Elektronenfehlord- 
nung (ob Leitungs- oder Defektelektronen) und deren Konzen- 
tration fiir die Elementarvorgange dee N,O-Zerfallee (Iono- und 
Desorption von Saueratoff) vcn entscheidender Bedeutung ist. 
Es wird gezeigt, da8 im Falle einer Oxydationsreaktion rnit ge- 
schwindigkeitsbestimmender Desorption des ionosorbierten ,,Kom- 
plexes" elektronendefektleitende Oxyde, w i e  z. B. NiO oder NiO+ 
0,l M o b %  Li,O, beeonders gute Katalysatoren darstellen, wilhrend 
Oxyde mit ElektroneniiberschuO- oder EigenstorsteUenleitung 
nur schwache katalytiache Eigenschaften besitsen. Die von 
Schwab und Mitarbb. erhaltenen Ergcbnisse iiber die katalyti. 
schen Eigensohaften einiger Oxyde auf den N,O-Zerfall lassen 
sich zwanglcs aus den HalbleitereigenschaIten deuten. 

J .  H .  D E  B O E R  und J .  V A N  S T E E N I S .  Geleen (Holland): 
Das Verhallen uon Wassetstoff-Afomen auf Oberflbchen. 

Einige Eigenarten der heterogenen Katalyee k6nnen an der 
einfachen Reakticn von zwei Wasserstcff-Atomen, die eine Mo- 
lekel auf einer Oberflache bilden, studiert werden. Die Reaktion 
kann gut nach der Thecrie der absoluten Reaktionsgeschwindig- 
keiten vcn Eyring behandelt werden. Wasserstoff-Atcme, die 
auf eine OberflHche stoGen, konnen entweder rnit bereits adsor- 
bierten Atomen reagieren (Mechanismus von Rideal; vo) oder zwei 
adsorbierte Atome reagieren auf der OberflHche miteinander (Me- 
chanismus von Langmuit-Hinshelwood; vi). Wenn wir annehmen, 
da5 die Aktivierungsenergien konstante Bruchteile dcr Adsorp- 
tionsenergie sind, dann ist .der Ausdruck Q/RT der Parameter, 
der die relative Bedeutung von vo und vi, der Desorptionsge- 
schwindigkeit Vd und der Reflektionsgeschwindigkeit vr bestimmt. 

Q kann von etwa 2 kcal/Mol bis 100 kcal/Mol variieren. Bei 
sehr kleinen Werten von Q/RT sind eowohl q und vo klein im 
Vergleich zu vd Cnd der Grad der Belegung 0 ist klein und durch 
die Desorptionsgeschwindigkeit bestimmt. Mit wachsendem Q/RT 
wachsen beide Reaktionsgeschwindigkeiten im Vergleich rnit der 
Desorptionsgeschwindigkeit bis fur Q/RT = 14 die GrijDen (vo + 
vi) und vd einander gleich sind. Bei etwa demselben Wert des 
Paramoters erreicht dae Verhiiltnis vi/vo ein Maximum; bei 
einem Wert von etwa 35 f8r Q/RT werden diem beiden Geschwin- 
digkeiten gleichgroB. Dae Gleichgewicht in der Schicht wird 
dann vollsthndig durch die Reaktionsgeschwindigkeiten regiert 
und die Schicht ist vbllig von adsorbierten Atomen besetzt., Bei 
noch hbheren Werten von Q/RT ist vo wichtiger ale vl, jedoch 
werden die meisten der auftreffenden A t o m  reflektiert, da die 
Oberflfiche vbllig mit Atomen bedeckt ist. 

erleiden Bine deutliche h i e r u n g ,  winn die kritische Konzentra-1 
tion iiberechritten wird. Es zibt aber nooh andere Konzentra- \KeimbiMung an Ionen i n  Dbmpfen. 

W. R A T H J E  und I .  N .  S T R A N S K I ,  Berlin-Dahlem: Die 

tionen, bei denen die Eigensihaften der L6sungen ebenso mar- 
kierte Anderungen erfahren, so daB man von Konzentrations- 
grenzen sprechen kann. In Natriumgallat-Lasungen wurden mar- 
kierte Anderungen der Eigenschaften bei drei Konzentrationen 
von 0,015, 0,05 und 0,lO bis 0,12 m. festgestellt. Innerhalb des 
Konzentrationsbereichs, der durch diese Grenzen festgelegt ist, 
sind die Eigenschaften der gelasten Substanzen in einem hchen 
Grade konstant. 

K. H ESS, Hannover: ' dbsr Langperiodeninterferenzen bei 
synfhetischen Fasern und uber ein neues Paserrnodell. 

Synthetisohe Faeern bilden ein Ubergitter, dae Langperioden- 
reflexe verursacht. Durch Tempern der Fasern werden die Lang- 
perioden rergroBert, ebenso durch Quellung in Phenol-Lasung. 
Einkristallit-fihnliche Praparate von Perlou L, die durch Walzen 
verstreckter Borsten erhalten werden, zeigen bei Durchstrahlung 
senkrecht zur Walzebene eine geringe, bei Durchstrahlung parallel 
zur Walzebene eine starke Schichtlinienverbreiterung der Reflexe 
der groBen Periode. Daraus wird auf eine bhnderfarmige Struktur 
der Ordnungsbereiche geachlossen. 

I* Vgl. Naturwiss. 40 439 11953). 
la] Ann. Physlk (4) 25 377 1908) 
1') Ann. Physik (4j 37; 881 tignj. 

Die Giiltigkeit der Thomson-Gibbs-Volmrschen Gleichung iiber 
den Dampfdruck geladener TrBpfchen und die Volmrsche Theorie 
der Keimbildung an Ionen wird experimentell untersucht. Die 
Moglichkeit hierzu bietet eich erstmalig durch die Methode der 
kontinuierlichen Ionenbeweglichkeitsmessung in einer Nebel- 
kammer (Pollermann). 

Die Untersuchung an reinem Wasser fiihrt in Ubereinstimmung 
mit ahnlichen Ergebnissen von Pollermann zu einer Bestatigung 
der Volmemchen Theorie, aber nur in ihrer Anwondung auf ne- 
gative Ionen. Der eog. Vcrzeicheneffekt, ein verschiedenartiges 
Kondensationsverhalten negativer und positiver Ionen, das sich 
nicht durch die Volmersche Theorie erklaren liillt, wird beobachtet. 
Einc ErklHrung dieses Effektee wird nur moglich sein, wenn man auf 
den strukturellen Aufbau der eubmikroekopischen Gebilde eingeht. 

Die beobachtete Aufspaltung der positiven Kondenaationssllule 
laDt den unterschiedlichen Charakter der Kondensation an nega- 
tiven und positiven Ionen erkennen und weist auf verschiedene 
Kondensationsmtiglichkeiten an positiven Ionen hin. Zur Klfi- 
rung dieses Effektes wird die Kondensation in Gegenwart kiinst- 
licher ,,Verunreinigungen" in wohldefinierten Mengen (Salzeirure- 
l6sgg. verschiedener Konzz.) untersucht. Durch die Gegenwart 
der Salzsllure wird in weit atkrkerem MaOe die Kondensation an 
positiven Ionen beeinfluat ale die an negativen. 
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Reaktionen freicr Radikale 
J .  W E I S S ,  Durham (England): Der Mechanismus der Zer- 

seizung des Wassers durch ionisierende Strahlung. 
Bei der Zersetzung des Wassere spielen die beiden Primarpro- 

zesse der Anregung und der Ionisation eine wichtige Rolle. Der 
Gesamtverlauf H,O --f H+ + OH- wird eingeleitet durch Ionen- 
bildungi H,O -+ H,O+ + e- und H,O + e- --f H,O-, der sich die 
Umsetzungen H,O+ + Hf + OH und H,O- + OH- + H an- 
schlieOen. 

Daneben ist auch in gewissem Grade die Bildung von freien 
Radikalen anzunehmen nach: H,O* + H + OH, was in konden- 
sierten Systemen begunstigt ist. Die experimentellen Ergebnisse 
fuhren daruber hinaus zu der Annahmo, daO nach 2 H,O* + 
H, + HpOa etwas molekularer Wasserstoff und Wasserstoffper- 
oxyd gebildet werden. 

Photochemirche Reaktioncn 
R .  S C H E N C K ,  Aachen: Bedingungen und Gong der Pholo- 

synti~ese"~). 
Fur das Energieproblem der Photosynthesc gibt die Brutto- 

gleichung H,O + CO, -+ (CH,O) + 0, uber dcn Primarangriff 
des Lichtes keine Auskunft. Ein solcher ist a n  das Vorliegen von 
Ionenpaaren gebunden. 

Betrachtungen der moglichen Einzelprozesse ergeben als Iteak- 
tionsarbeiten fur: 3 H,O + CO, + (CH,O) + 2 H,O, 41,4 kcal 
und fur 2 H,O, + 2 CO, -+ 2 (CH,O) + 3 0, 44,9 kcal. Diese 
Werte entsprechen QuantengroRen, die in das Fluoreszenzband 
des a-Chlorophyll8 hineinfallen. 

Die fur Form und GroDe des Lichtangriffes bedeutsamen Mes- 
sungen des PO, von 0. Warburg wurden neu ausgewertet rnit dem 
Ergebnis, daD der Quantenbedarf fur ein 0, vier ist. 

H .  M A R  T I N ,  Kiel: Reaklionskinelische Vnlersuehungen an 
den Systemen GlO,/NO, und CD, /NO (Beitrag ZUT Kennlnis des 
OC1- Radikals. 

Die Bruttoumsetzung C10, + 5 NO, + 2 N,O, + N0,Cl wurde 
reaktionskinetisch untersucht. Sie folgt, Jedenfalls solange der 
N,Os-Zerfall noch nicht ins Gewicht fallt, mit niederer Reaktions- 
geschwindigkeit dem Zeitgesetz 

_ _ _ =  d'clOa' f cNd+' + k [CIO,] [NO,]. 
dt 

Von den Teilreaktionen ist der Zerfall des CIO,NO, -+ C10 + 
N 0, geschwindigkeitsbestimmend. Ihm folgen schnellere Reak- 
tionen, in  deren Verlauf ein primar gebildetee C10-Radikal eine 
zweite NO,-Molekel zu NO, oxydiert. 

M i t  NO reagiert C10, extrem rasch. Die Reaktion geht selbst 
bei -18 OC und Anfangsdrucken von wenigen Torr - wenn man 
von den sehr vie1 langsameren Folgereaktionen absieht - in 
Bruchteilen von 1 sec zu Ende. Bemerkenswert iat, daO sich auch 
hier N,O, bildet (neben C1, und wenig 02). Es l a l t  sich daraus 
sohlieOen, dati auch die Reaktion zwischen ClO und NO,/N,O, 
extrem schnell ist. 

ClO,-Explosionen lassen sich selbst bei Funkenzundung durch 
NO,-Zusatze unterdrucken. Die im Funken gebildeten ClO-Ra- 
dikale (und 0-Atome) werden durch NO,/N,O, offenbar itul3erst 
wirksam abgefangen. 

Struktur der Materie 
0. H A S S E L ,  Oslo: Slereochevtie des Cyclohesans. 
Auf Grund der Ergebnisse verschiedener physikalischer Mc- 

thoden kann ausgesagt werden, dall Cyclohexan-Derivate prak- 
tisch immer die ,,starre" zentrosymmetrische Form (Sesselform) 
gegenllber der ,,beweglichen" Wannenform bevoreugen. Die Ver- 
wendung der Sesselform und dcr Theorie der Tetraeder-Valenz- 
winkel fuhrt zu zwei geometrisch verschiedenen Typen der C H -  
Bindungen, den polaren Bindungen (E-Bindungen) und den 
,,aquatorialen" Bindungen (%-Bindungen). Durch Substitution 
der verschiedenen Typen von Bindungen und bei Beriicksich- 
tigung der MOglichkeit eines Umklappens des Kohlenstoff- 
Ringes kann man fur Substanzen vom Cyclohexan-Typ (einsohl. 
anderer sechsgliedriger Ringe wie z. l3. Hexosen) eine Liste auf- 
stellen, die die mogliche Anzahl von Isomeren und ihre Kon- 
figurationen gibt"). 

W .  L A N G E N  B E C K ,  Hallo: Kotnplexbildung und sterisehe 
Hinderung. 

Die bei dcr Bildung von Komplexverbindungen noch nicht be- 
obachtete sterische Hinderung ist bei Komponenten rnit groBer 
Raumerfiillung und starrer Atomanordnung wie e. B. in Por- 
phyrin-Komplexen und Phthalocyaninen zu erwarten. Am Imid- 

1aa)Vgl. dlese Ztschr. 64 12 19521. 
16) Vgl. dime Ztschr. 6, 390 [19631. 

azol-parahamatin wird diesc in  wallriger Losung beobachtet, wenn 
die zugesetzten Imidazol-Derivate in 2- oder 4-Stellung oder in 
beiden Stellungen gleichzeitig substituiert sind. Eine relative 
sterische Hinderung findet man in einer Lbsung von Hamin oder 
Eisen-phthalocyanin in 1-Chlor-naphthalin. 

Weitere Gebiete der phyrikalischen Chemie 
H .  P .  B R O I D A ,  Washington: Sehnelle und genaue Analyse 

uon D,O--H,O-Gemischen mitiels optischer, Speklroskopie. 
Der D,O-Gehalt von H,O-D,O-Gemischen kann im Bereich 

von 0,01-99,9 % D,O durch Intensitatsmessung der Balmer- 
Linien dcs atomaren Wasscrstoffes nach Festlegung der optima- 
len Arbeitsbedingungen mit grolcr Prizision bestimmt werden. 
Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von einem Tag zum nhch- 
sten betragt 0,23 %. Im D,O-armen Konzentrationsbereich fin- 
det man eine Nachweisempfindlichkeit von 1 : 200000. Bei einem 
kontinuierlichen Fliellsystem konnen die Bestimmungen alle 
20 see gemacht werden. 

Zusatzlich zur Isotopen-Analyse des Wassers kann die Methode 
verwandt werden bei gasformigem Wasserstoff, zur Messung do8 
Gesamt-H,O-Gehaltes in verschicdenen Substanzen (einschl. 
Blut), zur Bestimmung der Anzahl labiler H-Atome in Proteinen 
und zur Bestimmung des H,O-Gehaltcs der Luft. 

W .  NOD D A C K ,  Bamberg : Uber die Farbsehstoffe des inensch- 
lichen Auges. 

Es wird cine einfache photochemische Methode angcgeben, rnit 
der sich die Farbsehstoffe im lebenden menschlichen Auge iden- 
tifizieren lassen : 

Blendet man das Auge durch intensive monochromatische Be- 
lichtung von bekannter Energie, 80 wird dabei der Parbsehstoff, 
der diese Wellenlange adsorbiert, vollstandig oder teilweise zer- 
sthrt. Damit fallt eine Gegend des Spektrums, die dcr Absorp- 
tionsbande dieses Sehstoffes entspricht, voriibergehend fur die 
Farbsicht aus. Ebenso kann man zwei Farbsehstoffe sum Ausfall 
bringen, wenn man mit zwei Wellenliingen vorblendet, von denen 
die eine von einem der beiden Schstoffe adsorbiert wird. 

Blickt man sofort nach der Blendung (vor dem Erscheinen der 
Naohbilder) auf ein kontinuierliches Spektrum, das auf einen 
Scl i rm entworfen ist, so sieht man ein Spektrum, das gegeniiber 
dem normalen verandert ist. Es zeigt Schwsrz- und Graustellen 
und auRerdem Verfarbungen in einzelnen Spektralgebieten. 

Derartige mono- und dichromatische Blendungen wurden nach- 
einander uber das ganze sichtbare Gcbiet von 7600-4000 A hin 
in Abstiinden von je 100 4 vorgenommen. Dabei veranderten 
sich die Anomalien der nach den Blendungen betrachteten Spek- 
tren reproduzierbar in bestimmter Weise. Durch mathernatische 
Analyse der Lagen der Sohwarz- und Graustellen und der Verfkr- 
bungen konnten die Adsorptionsbanden der einzelnen Farbstoffe 
quantitativ festgelegt werden. 

Messungen bei teilweiser Blendung gestatteten Schliisse aut 
die Grolo der Absorption der einzelnen Farbsehstoffe. Durch 
Messungen der Adaptionsgeschwindigkeiten nach monochromati- 
scher Blendung wurden die Rcaktionsordnungen bei der Regenera- 
tion der Farbsehstoffe bestimmt. Die Untersuchungen wurden 
an einer Reihe von Trichromaten und an partiell und total Far- 
benblinden ausgefuhrt. 

G .  0 .  S C H E N C K ,  Gottingen: Die Erregung der Nerven cds 
Umkehr der Zellatmung. 

Die Nerven werden allgemein durch Zufuhr von Iteduktions- 
aquivalenten (photochemischer, elektrochemischer oder chemi- 
scher Herkunft) a n  ein Redoxferment (Cytochrom) unter Umkehr 
der Zellatmung erregt. Die aus dieser Formulierung entwiokelte 
Theorie der Nervenleistungen vereinigt die rnit Erregung, Leitung 
und Erholung verbundenen chemischen und physikalischen Ver- 
anderungen und elektrischen Erscheinungen zu einem geschlosse- 
nen Bild. Hierbei wird die Erregung ale Einstelhng einer Gleich- 
verteilung des Erregungszustandes langs des Nerven durch weit- 
gchend clektrolytisehen Transport von Reduktionsaquivalenten 
weitergeleitet, wie es teilweise analog auch fur die Photosynthese 
zu diskutieren ist. 

Fur  die nervosen Erscheinungen ergibt sich in jedem betrach- 
teten Einzelfalle ein Wcttlauf zahlreicher konkurrierender che- 
mischer Reaktionen, dessen Ausgang durch minimale physikali- 
sche oder chemische VerLnderungen beeinflutit werden kann. 

H .  S T A  U D E ,  Leipeig: Ozydationsprodukte als Adsorptions- 
vermittler bei der pholographischen Entwicklung. 

Fur die Anschauung, daO bei der photographischen Entwick- 
lung die belichteten Silberbromid-Korner im Verhaltnis zu den 
unbelichteten durch einen rascheren Beginn bevorzuet. reduziert 
werden, werden neue Versuche uber die Adsorption von Hydro- 
chinon und Aminophenolen mitgeteilt. Dabei werden vor allem 
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bei ersterem die Entwickler-Ionen an belichtetes Silberbromid 
nicht adsorbicrt, wenn Oxydationsprodukte (Chinon) sorgfhltig 
ferngehalten werden. Es ergibt sich daraus, daB zur Einleitung 
der photographischen Entwicklung die Gegenwart von Oxyda- 
tionsprodukten unbedingt notwendig ist. Die Ergebnisse ge- 
statten, Schlusse auf die Natur des latenten Bildes zu ziehen, die 
in l!bereinstimmung mit Anschauungen stehen, die auf andere 
Weise gewonnen worden sind. 

E.  B R 0 D A ,  Wien: Bestimmung von Radio-Kohlenstoff mil 
dem Gaszahlrohr. 

Im Gegensatz zu Beobachtungen anderer kann gezeigt werden, 
daB reines Kohlendioxyd ein geeignetes Fullgas fur Geiger-Z&hl- 
rohre ist und daO diese sehr empfindlich arbeiten. Infolgedessen 
sind sie sehr gut  fur die Bestimmung niedriger Aktivitaten bei 
biochemischen Fragestellungen zu verwenden. 

H .  GC) T T E ,  Mainr: Versuche Zuni Verhalten hochpolymerer 
Phosphate inr Saugelierorganismus, untersucht mit radioaktiv mar- 
kierten Substanzenl6 ). 

Versuche mit radioaktiv (**P) markierten Polyphosphaten er- 
gaben: 1.) Gcwisse Polyphosphate werden von Leber und Milz 
nach einem Exponentialgesetz aus der Blutbahn eliminiert. 
2.) Wohl infolge der Blockierung dieser Organe durch kolloide 
Substanzen verringert sich die Eliminationsgeschwindigkeit bei 
Zugabe derselben. 3.) Niedermolekulare Abbauprodukte werden 
in Blut und Harn durch Dialyseversuche nachgewiesen. 4.) Ge- 
wisse Polyphosphate vermogen bei intravenaser Verabreichung 
die Blutgerinnung zu verlangsamen. 

I D  A N 0 D D A C K , Bam berg : Trennung der Seltenen Erden 
im inhontogenen Magnelfelde. 

Die 16 Seltenen Erden werden im allgemeines durch Frak- 
tionierungsmethoden voneinander getrennt und rein dargestellt. 
Nur die Elemente Ce, Sm, Eu und Yb lassen sich auf Grund ihres 
Valenzwechsels verhaltnismaDig einfach aus Erdengemischen ab- 
trennen. Das Sc kann wegen seiner von den ubrigen Erden stark 
abweichenden chemischen Eigenschaften durch wenige Operatio- 
nen abgetrennt werden. 

Bei einigen physikalischen Eigenschaften der Erden bestehen 
grolle Unterschiede zwischen den einzelnen Gliedern der Erden- 
reihe, so zeigen z. B. die magnetischen Eigenschaften der Erden- 
verbindungen in festpm und in  gelastern Zustand bemerkenswerte 
Unterschiede. Die Magnetisierbarkeit steigt vom L a  zum Pr und 
Nd an und fallt dann sum Sm und E u  ab, dann folgt ein zweiter 
starkerer Anstieg mit einem Maximum bei Dy, Ho, Er  und ein 
Abstieg zum Yb, Cp. 
EN sollte daher moglich sein, bei geeigneter Anordnung und Ver- 

wendung genugend starker inhomogener Magnetfelder nus einem 
Gemisch der Erden die p a r a m a g n e t i s c h e n  bzw. d i e  d i a -  
m a g n e t i s c h e n  E r d e n  a n z u r e i c h e r n .  

Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden von uns 1938 
in Freiburg unternommen: eine Erden-chlorid-Losung, die die 
Erden La, Ce, Pr  und Nd enthielt, durchlief langsam das Feld 
zwischen den Polschuhen eines starken Elektromagneten; die 
para- und diamagnetischen Anteile wurden getrennt aufgefangen. 
Nach mehrfachem Durchlaufen der Fraktionen lieB sich an der 
Farbe, am Atomgewicht und am Rbntgenspektrum ein deutlicher 
Trennungseffekt feststellen. 

Diese Versuche wurden vor 3 Jahren in Bamberg wieder auf- 
genommen. Bei der ersten Versuchsserie wurde ein Magnetfeld 
von 9500 Gauss rnit einer Inhomogenitat von 340000 Gauss/mz 
verwendet. Eine 15prOz. Chloridlosung von einem Gemisch der 
Yttererden lief mit sehr kleiner Geschwindigkeit (2 cm*/h) durch 
einen speziell konstruierten Flachtrog, der senkrecht zwischen den 
senkrecht stehenden Schneiden der Polschuhe des Magneten stand. 
Es ergab sich, daB die am starksten paramagnetisohen Erden Dy 
und Er  sich merklich von den schwach paramagnetischen Erden 
Gd und Yb und vom diamagnetisohen Y absonderten. Die Tren- 
nung wurde durch die Bestimmung des Atomgewichts auf che- 
mischem Wege und durch Auswertung des optischen Spektrums 
verfolgt. 

Bei weiteren Versuchsreihen wurde das Gegenstromverfahren 
angewendet, in iihnlicher Art wie bei der Thermodiffusion im 
Trennrohr nach Clusius, nur da9 hier nicht die Erdanziehung, 
sondern der Magnetismus als Trennkraft verwandt wurde. Die 
Trennfaktoren lieOen sich auf diem Weise erheblich vergro9ern 
und ubertrafen bereits die einer wirksamen fraktionierten Kri- 
stallisation. Vor allem LieBen sich so die magnetisch verschiede- 
nen, aber chemisch sehr iihnlichen Elemente Y und Dy verhalt- 
nismtiBig rasch voneinander trennen. 

Is) Vgl. diese Ztschr. 65, 52 [1953]. 

Es wurde der EinfluB der Wirkungszeit, der Feldstarke, der 
Konzentration und der Inhomogenitat untersucht, und die op- 
timalen Bedingungen fur eine moglichst rasche Trennwirkung 
wurden aufgestellt. 

Die jetzigen Untersuchungen bewegen sich in zwei Richtungen: 
einmal wird untersucht, wieweit sich die Tronnwirkung bei Ver- 
wendung eines Magneten von groDer Feldstitrke steigern ltillt, und 
zweitens sol1 versucht werden, die Methode auch fur praparative 
Zwecke brauchbar zu machen. 

H .  D .  B E C K E Y  und W .  E .  G R O T H ,  Bonn: Trennung iso- 
toper Molekeln in der Gleichstrom-Glimmentladung. 

Fruhere Arbeiten von Groth und Harteck, die zeigten, daB in einer 
Gleichstrom-Glimmentladung bei Gasen in Molekelform (aber 
nicht bei Atomgasen) eine Anreicherung von Isotopen in einem 
Gemisch maglich ist, wurden fortgesetzt. Der Trenneffekt be- 
ruht  auf der Dissoziation der Molekeln in der Gasentladung und 
der zu einem stationtiren Gleichgewicht fuhrenden Rekombina- 
tion der Atome, die massenabhingig ist und die leichteren Atome 
bevoraugt. J e  nach Hahe der Ionisierungsspannungen von Atom 
und Molekel ergibt sich eine Anreicherung der schweren oder der 
leichten Isotope an der Kathode (bzw. a n  der Anode). Die Ver- 
suchsergebnisse lassen erkennen, daB die Trennwirkung - ent- 
gegen einer fruheren Annahme - nicht auf den Kathoden - bzw. 
Anodenfall beschrankt ist, sondern auch in der positiven SLule 
stattfindet. 

E .  R A B I N O W I T C H ,  A. 5. H O L T ,  E .  E .  J A C O B S  und 
R .  K R O M H O U  T ,  Urbana (USA): Die Spektroskopie des 
Chloroph ylls. 

Das Absorptionsspektrum von Chlorophyll in der lebenden 
Zelle ist von dem in  Lasung verschieden. Derartige Unterschiede 
kalnnen ihren Grund haben in  der Einwirkung anderer Molekeln 
in der Zelle (z. B. aolchen der Proteine) auf das Chlorophyll oder 
in dem ResonanzeinfluD zwischen den eng gepackten Chlorophyll- 
Molekeln selbst. Dsr letztere Effekt konnte eine Energiewan- 
derung ormoglichen, die fur die Kinetik der Photosynthese wich- 
tig sein konnte. 

Untersuchungen der Absorptionsspektren (erganat durch elek- 
tronenmikroskopische und rontgenographische Messungen) an 
kristallinem und amorphem Chlorophyll sowie Bakteriochlorophyll 
und deren Derivaten machen es wahrscheinlich, daD beide Effekte 
in der lebenden Zelle eine Rolle spielen. 

(Der Bericht iiber diese Tagung wird fortgesetzt) 

GDCh-Ortsverband Erlangen 
am 10. November 1958 

R .  P I 0  N T E L L  I ,  Mailand : Die Anfange der Elektrochemie 
i n  Italien und Deutschlond. 

Auf Grund von Originalveraffentlichungen werden einige Ge- 
danken Bus. der Geschichte der AnfLnge des ,,Galvanismus" in 
Italien und Deutschland betrachtet. 

Das Wesentliche in  der Volfa-Theorie ist die Hypothese, daB 
a n  heterogenen Kontakten auf das elektrische Fluidum sich eine 
,,erregende Kraft" auswirkt, die unter Gleichgewichtsbedingungen 
durch eine ,,elektrische Spannung" ausgeglichen wird. 

Die systematische, experimentelle Untersuchung der elektrosko- 
pischen Erscheinungen an galvanischen Ketten fuhrte Volta zur 
Entdeckung der nach ihm benannten Sirule und zur Darlegung 
seiner Gesetze. 

Volta bewies auch die Wiohtigkeit des Kontaktes Metall/Flus- 
sigkeit, welcher in einigen seiner Versuche sich grbBer a l e  der des 
intermetallischen Kontaktes gezeigt hatte. Er bekampfte die 
extreme Auffassung, welche die galvanischen Erscheinungen auf 
rein lokale chemische Erscheinungen zuruckrufuhren versuchte. 
Sehr wichtig ist das Werk von Ritler, das die Notwendigkeit einer 
Trennung der chemischen Proaesse in der Sirule hervorhebt. 

Andere wichtige oder interessante Plrbeiten sind die von Fab- 
broni, Brugnatelli, Marianini, Matteucci, Nobili, Erman, Von 
Grotthuss, Fechner, P fa f f ,  Poggendorf, Henrici und Schdnbein. 

Das Werk von Ohm ist vom methodischen Gesichtspunkt aus 
mit dern von Volta direkt verbunden; 88 grundet sich auf den Be- 
griff der Spannung, von dem auch Ohm mittels des Elektroskopes 
eine operative Definition gibt. u. Helmholfz im besonderen ist der 
Beweis der Vereinbarkeit der Hypothese der ,,erregenden Kraft" 
sowohl mit der chemischen Theorie der Spannung, als mit den 
Prinzipien der Energetik zu verdanken. 

Die moderne Elektronenphysik rechtfertigt vollkommen die von 
Volta dem intermet.allischen Kontakt (doch nicht nur dem!) zu- 
geschriebene Wichtigkeit. P. [VB 5271 
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