
G. K A  R A G 0  U N I S ,  Ziirioh: tfber rim Schmhpunktsmnied- 
rigung organischer Subslaneen i n  diinnen Sehichtsn. 

Organische Substanzen werden an aktiven Oberfkohen unter- 
halb einer kritischen Belegungsdiohte (Bk) ungeordnet, oberhalb 
der Bk aber ,,kristallin" adsorbiert. Solche kristallinen Adsorbate 
zeichncn sich durch ihre Keimaktivitat beim Impfen DUB. Die Bk 
entspricht ungefBbr einer monomolekularen Sohioht des Adsorbats 
auf dem Adsorbens. 

Es konnte nun beobachtet werden, daB die Schmelzpunkte sol- 
cher adsorbierter Substanzen gegeniiber dem kompakten Material 
erniedrigt ist, wenn die Belegungsdichte 10-12 Molekelschichten 
nioht iibersteigt. Die Abhingigkeit des ?chmelzpunktes von der 
Belegungsdichte entsprioht einer Sittigungskurve. Der Sittigungs- 
wert stimmt mit dem Sohmelzpunkt der kompakten Substane 
tiberein und wird bei einer Belegungsdichte von etwa 10 Molekel- 
schiohten erreicht. Die maximale Sohmelzpnnktsdepression knapp 
oberbalb der Bk kann betriichtlioh sein und betr&gt z. B. bei 9- 
Athylanthraoen auf Siber 30 OC. 

Die Sohmelepunktsernied~ung ist von der KorngrbBe des Ad- 
sorbens unabhingig. Kapillarkratte spielen also bei diesem Effekt 
keine Rolle. Hingegen ist die Erniedrigung linear abhlngig von 
der x - E l e k t r o n e n z a h l  des Adsorbates. Auch die Natur des 
Adsorbens ist von groBem EinfluO. Es scheint, dall die x-Elek- 
tronen des Adsorbats mit dem Adsorbens in Beziehung tre- 
ten, woduroh die zwisohenmolekularen Krkfte vermindert wer- 
den. 

Zur MeBmethodik: Die Sohmelzpunkte adsorbiertbr Substanzen 
lassen sioh nioht duroh herkbmmliohe MeBmethoden bestimmen. 
Adsorbate haben nun die Eigenschaft, daD sie nach dem Erwir- 
men iiber den Sohmelzpunkt beim Wiederabkiihlen ihre Keim- 
aktivitit nicht wieder erlangen. Duroh ErwHrmen auf eine be- 
stimmte Temperatur, Abkiihlen auf Zimmertemperatur und Prii- 
fen auf die Impfwirkung kann daher untersucht werden, ob beim 
Erwiirmen der Schmelepunkt erreicht worden ist. 

W .  B U S E R  und P .  G R A F ,  Bern: Dcr Sdard-Chalmers- 
Effekt an  dnigen Manganit- und Mangandiozyd-Praparaten. 
(Vortr.: W .  Buser). 

Beim Mangan ist die Kernreaktion 

MMn (n, y )  "Mn 

bekannt. Die Energie der y-Quanten betriigt 8,9 MeV. Die "Mn- 
Atome erleiden bei der Emission der y-Strahlen einen RiickstoB 
mit einer RUokstoOenergie von 755 eV. Diese Energie reioht aus, 
um die Atome BUS dem Gitter herauseureiBen. Sie kbnnen eine 
Schicht von 08. 30 Gittereinheiten durohstoBen. W€n-Atome aus 
der NBhe der Kristalloberfliiche kbnnen daduroh in die umgebende 
Lasung hinauegescNeudert werden, die dsnn nur das neugebildete 
Iaotop enthat. Es wird auf die Mbglichkeit hingewiesen, auf die- 
sem Weg treerfreie Isotope prlparativ zu gewinnen. 

Versohiedene Manganit- und Mangandioxyd-Priiparate wurden 
auf ihre Eignung fur die Gewinnung von reinem Tdn untersucht. 
Es konnte dabei eine wesentliche Steigerung der Auebeute duroh 
VergrbBerung der Oberfltiche ereielt werden. Duroh Verwendung 
eines besondere fein dispersen Manganite konnten nahezu 50 % 
des gebildeten 66Mn isoliert werden. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen der Mangenit-Prlparate illustrierten die Abhtingigkeit 
der Isotopen-ausbeute von der TeilchengrbBe. 

Ale Neutronenquelle diente ein Uran-Reaktor in den USA. 

W .  F E I T K N E C H T  und L. H A R T M A N N ,  Bern: Die 
Loslichkeitsprodukle w n  Nicksl- und Kobalthydrozuden. (Vortr.: 
W .  Fdtknechl). 

Die Angaben in der Literatur iiber Lbsliohkeitsprodukte von 
Niokel- und Kobalthydroxyden weben Diskrepaneen bin zu 5 
Zehnerpoteneen auf. Dies beruht eum Teil darauf, daB man je  
naoh der Bestimmungsmethodo versohieden definierte Lbslich- 
keiteprodukte erhat. Eine wesentliche Ursaohe fiir die Schwan- 
kungen der Literaturwerte besteht aber darin, dab sich die 
Hydroxyd-Niederschltige beim A1 t e r n  umwandeln. Duroh Auf- 
nahmen im Elektronenmikroskop konnten die Alterungsvorgiinge 
gut verfolgt werden. Die anfangs sehr fein dispersen Nieder- 
schliige zeigten im Verlauf einiger Stunden und Tage eine starke 
Zunahmo der TeilchengrbBe. Am Ende des Prosesses wiesen die 
Teilchen eine vbllig kristalline Struktur auf. Gleiohzeitig nahm 
das thermodynamisohe Lbslichkeitsprodukt ab, und ewar beim 
Nickelhydroxyd Ni(OH), von 1,92*10-16 beim frisoh gefllllten 
Prtiparat bis 7-10-l* beim vbllig kristallisierten Hydroxyd. Fiir 
Kobalthydroxyd Co(OH), betrugen die Exkemwerte 6,8610-1* 
und a,S-10-la. 

K. C L U S I U S  und H .  H t t R Z E L E R ,  Ziirioh: Aufklamng 
des Mechanismus der Phenylazid-Bildung nach Sandmeycr mit 
"N.  (Vortr.: H .  Hiineler). 

Duroh den Abbau von Phenylazid (111) iiber das Diazoamino- 
beneol kannen die drei Stickstoffatome wie folgt erfaBt werden: 
Die Atome 1 und 3 werden ale Anilin erhalten; Stiokstoffatom 2 
tritt als Ammoniak nus der Abbaureaktion heraus. Dieser Abbau 
ist schon friiher mit Hilfe von 16N untersucht worden'). Diese 
Erkenntnisse machten die naohetehende Untersuchung des Me- 
chanismus der Phenylazid-Bildung nsch Sandmeysr mbglioh. 
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Es hat sich ergeben, daB die Reaktion naoh 2 Typen abliiuft. 
Zu 85 % bilden sich die drei N-Atome 1, 2 und 3 des Phenylazids 
(111) &us den Atomen a und b dee Diaeonium-Ions (I) und einem 
Atom o des Azid-Ions (11), der elementare Stickstoff (IV) bildet 
sich nus dem andern Atom c und dem Atom d des hid-Ions. Zu 
15 % entstehen 1, 2 und 3 aus a, o und d, der elementare Stickstoff 
aus b und 0. Der sogenannte ,,klassische" Reaktionsverlauf, bei 
dem die drei Phenylaeid-Stickstoffe aus den drei Atomen dee 
Azid-Ions, der elementare Stickstoff aus der Diaeonium-Gruppe 
entstehen 8011, tritt dagegen nicht ein. 

R .  G U T  und G. S C H W A R Z E N B A C H ,  Ziirioh: Die Sta- 
bilitcit uon Komplexen der seltsnen Erdmetalle. (Vortr.: R.  Gut). 

Die einzelnen Glieder der seltenen Erdmetalle lassen eich duroh 
drei Reaktionaarten oharakterisieren, nPmlich durch Redox- 
operationen, durch FUungsreaktionen und durch ihr Komplex- 
bildungevermbgen. Redox- und FtLllungsreaktionen sind bereits 
gut untersucht worden. Die Komplexchemie der seltenen Erden 
wurden in dieser Arbeit rum erstenmal systematisoh untersucht. 

Es wurde m c h  friiher bekanntgegebenen Methoden die Stabilittit 
der &hylendiamintetraessigs&ure-Komplexe und der Cyolohoxan- 
diamin-tetraeesigsaure-Komplexe aller seltenen Erden gemeaaen. 
Die Komplexstabilitiit steigt mit waohsender Ordnungszahl stark 
an. Die Komplexe der letzten Glieder der R e i h e h d  vergleichbar 
mit den Kupfer-Komplexen. Die Stabilititskurve ver lhf t  aber 
nioht stetig, sondern weist bei der Ordnungseahl 64 (Gd) einen 
deutliohen Knick auf. Auf diese ,, Gadolinium-Ecke" hat schon 
W. K k m m  auf Grund von Beobaohtungen an Ftillungs- und Re- 
dox-Reaktionin aufmerksam gemaoht. Sie tritt  aber bei der 
Komplex-Stabilitiit vie1 klarer eutage. 

Fur die Analytik ist von besonderem Wert, daB sioh Yttrium 
und Holmium in ihrem Komplexbildungsvermbgen stark unter- 
scheiden, wiihrend sioh diese beiden Metalle durch Ftillungen nur 

K. [VB 5431 sehr schwer trennen lassen. 
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H. B I S S C  HO P S ,  Liittioh: Qelierungsgeschwindigkail. kon- 

zenlrierter Polyacrylsburenitril-Ldaungen. 
Im AnsohluD an eine vorhergehende Arb&*) iiber den Gelie- 

rungsmechanismus wurde die Gelierungsgeschwindigkeit konz. 
Polyaorylsiiurenitr-Lbsungen in Dimethylformamid gemessen. 
Der Einflub folgender Faktoren wurde untersucht: Temperatur, 
Koneentration, Molekulargewioht und Wassergehalt der Losung. 

Die Gelierungsgesohwindigkeit stieg mit sinkender Temperatur 
und wurde erst ewisohen 0 und-10 OC der angewandten MeBtech- 
nik zugiinglich. Eine Zunahme der Konzentration von 18 auf 
23 % erhtihte die Geachwindigkeit um den Faktor 150. Dagegen 
ergab eine Steigerung des Molekulargewiohts von 40000 auf 60000 
einen Faktor von on. 3. Der Wassergehalt hingegen wirkte sich 
so Bus, da5, bei einer Zugabe von mehr ah 2 %, die Gelierung schon 
bei Zimmertemperatur eintrat. 

Der Gelierungsvorgang wurde einer Keimbildung in den an 
Polyacrylsaurenitd iiberslttigten Lbaungen zugesohrieben und 
e8 konnte geeeigt wcrden, daD der EinfluB oben genannter Fak- 
toren den Aussagen der Keimbildungstheorie entspreohen. 

I )  Vgi. diese Ztschr. 64, 228 (19521. 
z, J. Poiym. Sci. 12, 583 [1954]. 

-u. Li.  [VB 5511 
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