. MECKBACH, Leverkusen:
Celluloseacelobutyrat.

Celluloseacetobutyrat zeigt Besonderheiten im L&sungsverhal-
ten. Solche Besonderheiten treten erst bei einem bestimmten
Mindestgehalt von Buttersaure imn Cellulospacetobutyrat auf und
zwar von ca. 25 % Buttersidure an aufwirts. Bemerkenswert ist,
daB niedere Alkohole, die bei Zimmertemperatur Celluloseaceto-
butyrat nicht 16sen, bei erhdhten Temperaturen zu echten Lo-
sungsmitteln werden, wobei sich ,,gesittigte’’ Lésungen von Hoch-
molekularen fiir zugehdrige Temperaturen herstellen lassen. Merk-
wiirdig ist weiter, daB auch Methanol diese Lésungswirkung ge-
genilber Acetobutyrat entfaltet und daB mit steigendem Butyryl-
Gehalt auch die Ldsungswirkung des Methanols ansteigt. Allein
durch die mit der Temperatur abnehmende Assoziation und damit
steigende Losungswirkung des Methanols gegeniiber Hochmoleku-
laren ist dieses- Verhalten nicht zu erkldren. Auch im Verhalten
gegeniiber nicht polaren Verschnittmitteln zeigen die betrachteten
Celluloseacetobutyrate Abweichungen vom normalen Verhalten
insofern, als solche Verschnittmittel kein Ansteigen der Viscositit
etwa 10proz. Ldsungen bewirken, sondern eine starke Abnahme
der Viscositit. Beim Verschnitt mit aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen sinkt die Viscositdt wesentlich stirker ab als beim Ver-
schnitt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen. Dieses Verhalten
wird normalerweise bei polar gebauten hochmolekularen Korpern
sonst nicht beobachtet.

Uber die Loslichkeit von

Kunststoffe und Kautschuk

ERWIN MULLER, Leverkusen: Uber die neuere Enlwick-
lung auf dem Vulkollan-Gebiet.

Es wird zunichst ein Uberblick iiber die wesentlichen Methoden
gegeben, mit Hilfe deren man, von linearen Polyestern ausgehend,
durch Umsetzung mit einem UberschuB an Diisocyanaten und
Zugabe von Vernetzungsmitteln hochwertige, kautschukelastische
Produkte erhalten kann!). Durch Verwendung anderer Diiso-
cyanate und anderer Vernetzungsmittel werden neuartige
Typen aufgebaut. Es werden neue Wege angedeutet, die es ge-
statten, Vulkollan ebenso wie Kautschuk iiber lagerfihige, kon-
fektionierbare Zwischenstufen zu verarbeiten. (N&heres dem-
nichst in-dieser Ztschr.). ’

S. SKRAU P, Wiirzburg: Zum Chemismus der Vulkanisations-
beschleunigung.

Eine Anzahl der in der Kautschuktechnik gebrduchlichen Vul-
kanisationsbeschleuniger beschleunigt die Schwefel-Aufnahme bei
einheitlichen, ungesattigten Kohlenwasseratoffen. Auf die durch-
schnittliche Zusammensetzung der Polysullide in den geschwefel-

ten Olen haben die Beschleuniger keinen EinfluB. Der Polysulfid- ~

Abbau, verbunden mit dem Einbau ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe, wird durch die Beschleuniger nicht katalysiert. Die Wirk-
samkeit einer zusammengehorigen Beschleunigergruppe von Mer-
captan, Disulfid und Zinkmercaptid ist zwar vom einzelnen
Schwefelungssubstrat abhangig, nimmt aber fiir jedes in der ge-
nannten Reihenfolge zu. Das beschleunigende Agens ist das Di-
sulfid. Unter Mercaptan-Bildung dehydriert es das zu schwe-
felnde Material, wodurch Radikale entstehen. Diese reagieren
mit dem elementaren Schwefel schneller als der ungesittigte Koh-
lenwasserstoff. Schwefel, der durch Abspaltung aus leicht zer-
getzlichem Disulfid entsteht, zeigt keine besondere Reaktions-
fahigkeit. Mercaptane und Zinkmercaptide werden durch Schwe-
fel in Disulfide umgewandelt und verursachen dadurch ebenfalls
eine Vulkanisationsbeschleunigung. Die Amnlagerung von Mer-
captan an Olefin unter Bildung eines gemischten Thio&thers ist
ohne Bedeutung fiir die Beschleunigung als solche.

E. JENCKEL, Aachen: Weichmacherwirkung?).
[VB 574]

GDCh-Ortsverband Mainz
am 18.Mal 1954

WERNER KUHN, Basel: Verwandlung von chemischer in
mechanische Energied).

Die technischen Methoden zur Verwandlung von chemischer in
mechanische Energie beruhen a) auf der Anwendung der Zustands-
gleichung filr Gase und b) auf den Nernsfschen Beziehungen fiir
das Elektrochemische Potential galvanischer Ketten. Eine wei-
tere grundsitzlich mégliche, in der Natur und Technik kaum ver-
wendete Methode wiirde in der Beniitzung der Phénomene der
Grenzflachenspannung bestehen.

1) vgl. diese Ztschr. 59, 257 [1947], 62, 57 [1950), 64, 523 {1952].
t) vgl. a. E. Jenckel u. R, Heusch, Kolloid-Ztschr, 730, 89 [1953)

sowie diese Ztschr. 65, 320 [19531.
3) Vgl. auch diese Ztschr. 63, 283 [1951].
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Zu diescn Methoden tritt nach Erkenntnissen, welche im Laufe
der letzten Jahrzehnte gewonnen wurden, als neue Methode dic
Veranderung der Gestalt der Molckeln linearer hoch-
molekularer Verbindungen. Falls lineare Molekeln elektro-
lytisch dissoziierbare Gruppen tragen, kann durch Anderung des
Ionisationszustandes eine starke Anderung des Endenabstandes
bewirkt werden.

Ins Makroskopische lassen sich solche Dilatationen und Kon-
traktionen dadurch tibertragen, daB die die elektrolytisch disso-
ziierbaren Gruppen tragenden Polyelektrolyt-Molekeln mit ihres-
gleichen oder mit andern hochpolymeren Substanzen zu einem
rdumlichen Netzwerk vereinigt werden. Netzwerke, deren Netz-
bogen teilweise aus Polyvinylalkohol, teilweise aus Poly-
acrylsiure bestehen, haben sich nach Versuchen, welche zu-

.sammen mit B. Hargilay ausgefiihrt wurden, besonders bewihrt.

Das Gewicht, welches ein mit Hilfe von Alkali gestreckter Faden
bei Zugabe von Siure von der Unterlage emporheben kann, ist
etwa gleich dem 15000- bis 70000fachen des Gewichtes an kon-
traktiler Substanz, welche je ¢cm Lange des verwendeten Fadens
vorhanden ist; eine ganz #hnliche Zahl ist fiir die maximal vom
menschlichen und tierischen Muskel betdtigte Kraft beobachtet
worden.

Fiir die Herbeifiihrung der Kontraktion oder Dilatation geniigt
eine Anderung des Ladungszustandes, wie sie durch etwa 3 g
KOH pro kg des gequollenen, 20 % Trockensubstanz enthaltenden
Fadens bewirkt wird. Es erscheint bemerkenswert, daB im natiir-
lichen Muskel, welcher ebenfalls etwa 20 % Trockensubstanz ent-
hilt, etwa 6 g Kalium-Ionen pro kg des wasserhaltigen Systems
enthalten sind.

Eine neue Analogie zwischen dem natiirlichen Muskel und dem
aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsiure bestehenden Faden ist
in Versuchen, zusammen mit H. Majer, im kryoskopischen Ver-
halten festgestellt worden.

In Analogie dazu, da8 beim natiirlichen Muskel eine Gefrier-

_punktsdepression von etwa 2 °C (durch J. Pichotka) beobachtet

wurde, konnte an den Polyvinylalkohol-Polyacrylsédure- Gelen eine
Gefrierpunktsdepression von ebenfalls 1 bis 2 °C festgestellt wer-
den. Genauer gesagt wurde diese Gefrierpunktsdepression an Ge-
len beobachtet, weleche durch Eintauchen in das reine Losungs-
mittel vollig mit dem reinen Wasser ins Gleichgewioht gesetzt
worden waren und welche demgemaB genau denselben Wasser-
dampfdruck wie reines Wasser besaBen. Die Tatsache, daB diese
Gele gegeniiber reinem Wasser eine Gefrierpunktsdepression von
z. B. 2 °C aufweisen, ist durch das Vorhandensein eines rdumlichen
Netzwerks im Gel bedingt, indem das Netzwerk die Ausbildung
makroskopischer Kristalle verhindert. Die anomale Gefrierpunkts-
depression der aus feinen Netzwerken gebildeten kiinstlichen Gele
einerseits, des Muskels anderseits ist durch eine quantitativ ver-
gleichbare Mikrostruktur, d. h. das Vorliegen von raumlichen
Netzstrukturen mit vergleichbarer Maschenweite im Muskel einer-
geits, in den Polyvinylalkohol-Polyacrylsiure-Gelen anderseits
zu deuten, . K. [VB 561]

Physikalische Gesellschaften Hessen-Mittelrhein
und Wiirttemberg-Baden-Pfalz

_Stuttgart, 80. April bis 2. Mai 1954

Die beiden Physikalischen Gesellschaften Hessen-Mittelrhein
und Wiirttemberg-Baden-Pfalz veranstalteten dieses Mal vom
30. April bis 2. Mai 1954 eine gemeinsame Tagung in Stuttgart.
Soweit bei den Vortrigen Probleme beriihrt wurden, die von che-
mischem oder physikalisch-chemischem Interesse sind, wird aus-
zugsweise im folgenden hieriiber berichtet.

W.KLUGE und ARNO SCHULZ, Stuttgart: Uber eine re-
versible Ermiidungserscheinung der Sekunddaremission an Glimmka-
thoden mit halbleitenden Schichienkomponenten (vorgetr. von A.
Schulz),

An gasgefiillten Photozellen mit CsO-AgCs-Kathoden wurden
reversible Ermidungen bei Glimmentladungen beobachtet. Der
Glimmstrom sinkt mit wachsender Zeit. Wird in einer MeBreihe
nach dem Brennen einer Glimmentladung der Glimmstrom durch
kurzzeitiges Wiedereinschalten gemessen, so kann das langsame
Erreichen der hoheren Anfangsstromstirke beobachtet werden.
Diese Erscheinungen wurden mit dem Aufprall positiver Ionen
auf die Kathode gedeutet. Es bleiben eine Zeit lang einige Zentren
auf der Kathode geladen. Der Halbleitercharakter der unter-
suchten Kathoden verhindert eine sofortige Entladung dieser
Zentren.
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W. GEIGER, Karlsruhe: Emission negativer Ladungstriger
an aufgedampflen Alkalischichien unler der Einwirkung von Chlor.

Schon Haber hat an Kalium bei Phosgen-Einwirkung Abgabe
von Elektronen beobachtet. Diese Untersuchungen der Chemie-
emission wurden hier durch Einwirkung von Chlor auf Alkali-
metalle fortgesetzt. Zwischen aufgedampften Alkalischichten als
Kathode und einem Platin-Draht als Anode wird im Dunkeln
eine Spannung von 150 Volt angelegt und in die evakuierte Zelle
Chlor eingeleitet. Der Druck steigt hierbei nicht an, da alles Chlor
reagiert bzw. adsorbiert wird. Es wurden Stréme von etwa 108
Amp. gemessen. Der Strom ist nur bis zu 20% durch Ionen be-
dingt. Die Alkalimetalle zeigen gewisse Unterschiede. So wurden
z. B. fir die Ausbeuten (Zahl der Chlor-Molekeln, die zur Aus-
lésung einer Elementarladung notwendig sind) folgende Werte
gefunden: Cs 140; Rb 400; K 675; Na 530.

J. LEPPER, GieSen:
Kristalle.

Mit einem Spitzenzihlrohr kann nachgewiesen werden, dal
kristalline Nichtmetalle beim Zerkleinern im Morser Elektronen
emittieren, Effekte werden jedoch nur an nichtatomaren Gittern
beobachtet. Es wurde der Zusammenhang dieser Elekironen-
emission mit der bekannten Lumineszenz untersucht, indem
NaCl-Kristalle gleiehzeitiz mit einem Spitzenzihler und mit
einem Sekundirelektronenvervielfacher beobachtet wurden. Es
wurden hierzu NaCl-Einkristalle mit einer Beimengung von 1,59
AgCl verwandt. Es wurde gefunden, daB das zeitliche Abklingen
sowohl der Elektronenemission als aueh der Lumineszenz dem-
selben Gesetz 1 = I, e-at folgt, wobei der Wert fiir a beidemal
derselbe ist. Auch beim Ausheizen war ein paralleler Gang zwi-
schen beiden Emissionsarten feststellbar. Beim Ausheizen eines
reinen NaCl-Kristalls war die Elektronenemission dagegen schnel-
ler beendet als die Photoemission. Die Energie der emittierten
Elektronen betrigt einige Elektronenvolt.

Elekironenemission angereglter NaCl-

H. HINRICHS, Gielen:
Polystyrol-Folien.

Fiir Scintillationszihler wurden Fluoreszenzstoffe, die in Kunst-
stoff eingelagert sind, untersucht. Bei demn System Anthracen-
Polystyrol traten dabei bemerkenswerte Effekte auf. Zu unter-
scheiden sind die beiden Fille.

1.) Das Anthracen wird dem Monostyrol beigemengt, dann wird
polymerisiert.

2.) Polystyrol wird gelost, Anthracen zugesetzt und dann das
Lésungsmittel eingedampft.

Im 2. Fall wird die Fluoreszenz des Anthracens beobachtet. Im
1. Fall ist jedoch daneben aueh ein Fluoreszenzspektrum zu be-
obachten, das gegen das Spektrum des reinen Anthracens nach
langen Wellen verschoben ist. Dieses neue Spektrum soll einer
Anlagerungsverbindung zwischen Anthracen und Styrol zu-
zuordnen sein. Aus dem Spektrum iolgt, dal hierbei die Ring-
struktur des Anthracens erhalten bleiht. Das Spektrum dieser
Anlagerungsverbindung erscheint starker mit wachsender Kon-
zentration von 1% Anthracen an autwirts. Wihrend im 2. Fall
nur bis zu 3% Anthracen eingelagert werden konnen, fiithrt die
Bindung im 1. Fall bis zu einer Loslichkeit von 10 9% Anthracen.
Bei andauernder UV-Bestrahlung verschwindet die Fluoreszenz
der angelagerten Form schneller als die Fluoreszenz des reinen
Anthracens.

Die Fluoreszenz von Anthracen-

A. SCHMILLEN, GieBen:
orange.

Scheibe und Zanker untersuchten die starke Konzentrations-
abhangigkeit des Absorptionsspektrums des Aecridinorange-Ka-
tions in walriger Losung. Mit einer Ultraschallstroboskop-Appa-
ratur nach Hanle und Maercks wurden die Lebensdauern der an-
geregten Zustinde dieser Lésungen untersucht. Die Lebensdauer
steigt hierbei in wabrigen Losungen mit der Konzentration an.
In alkoholischer Ltsung zeigt sich dieser Anstieg erst bei hoheren
Konzentrationen. In Benzol ist die Lebensdauer unabhingig von
der Konzentration des Acridinorange. Die natiirliche Lebens-
dauer der Fluoreszenz wurde ferner bei tiefen Temperaturen ge-
messen, indem die Lésungen auf Papier adsorbiert und dann mit
fliissiger Luft angeblasen wurden. Auch hier ist der Konzentra-
tionsanstieg vorhanden. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit
dem Deutungsversuch nach Scheibe und Zanker.

Zur Lumineszenz des Acridin-

D. SMIDT, Karlsruhe: Das Abklingen der Lumineszenz Sil-
ber-aklivierter Zinksulfidphosphore nach Anregung durch einzelne
o- Teilchen und Elekironen.

Es wurde die Lumineszenz von Zinksulfidphosphoren beim Auf-
treffen einzelner «-Teilchen beobachtet. Eine Anregung findet
hierbei in einem Kanal von 10-® ¢m Durchmesser statt. Die Lu-
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mineszenzintensitit I als Funktion der Zeit t gehorcht hierbei der

Gleichung: K

ct+1
k ist hierbei proportional der Wurzel aus der Aktivatorkonzen-
tration. Die Konstante ¢ hingt von der Restreichweite der a-
Teilchen ab. Zur Deutung muf} eine Energieleitung durch Diffu-
sion diskutiert werden. Ahnliche Ergebnisse wurden mit Elek-
tronen von 10 bis 20 kV erhalten.

E. HUSTER und E. ZIEGLER, Marburg: Zum Entla-
dungsmechanismus selbstloschender Zahlrohre (vorgetr. von E.
Huster).

An Stelle der bisherigen Theorien wurde durch sorgfiltige Un-
tersuchungen gezeigt, daB die Selbstloschung der Zahlrohre durch
einen Photoeffekt an der Zihlrohrwand gedeutet werden kann,
Eine Reihe von Literaturangaben kann damit zwanglos erklirt
werden.

W. KNAUER, Tiibingen:

Die iiblichen van der Graaf-Hochspannungsgeneratoren sind
durch Spriihentladungen in der Spannung begrenzt. Die aus
cinem Generator zu entnehmende Spannung kann mehr als ver-
doppelt werden, wenn er mit einer Hiille aus Polydthylen-
Folien umgeben wird. Die lose Polyidthylen-Hiille wird beim
Aufladen durch die elektrischen Krifte aufgeblasen und umgibt
erst dann den Hochspannungsteil. An der Folie entspringen neue
Feldlinien, so daB die Durchbruchsfeldstirke an den stirksten
Stellen im Innern auf diese Weise nicht erreicht wird.

Randgeneralor mit Feldausgleich.

G. MOLLENSTEDT und M. KELLER, Tibingen: Di-
rekte iibermikroskopische Sichtbarmachung von Oberflichen mittels
Alomsirahl — ausgeldster Elekironen (vorgetr. von M. Keller).

Oberflichenuntersuchungen im Elektronenmikroskop nach dem
Lackabdruckverfahren nach Makl oder nach dem Reflexionsver-
fahren nach v. Borries haben noch einige methodische Nachteile.
Es wurde daher die weitere Moglichkeit studiert, das Objekt an
die Stelle der Kathode im Elektronenmikroskop anzubringen; das
Objekt wird mit Ionen beschossen, die aus einer seitlich ange-
brachten Gasentladungsquelle nach Hailer stammen. Durch die
auftretienden Ionen werden Elektronen frei, die die Abbildung er-
geben. Durch geeignete Wahl der Ionenquelle und durch ein ge-
naues Studium der Linsen und Blenden konnte ein Auflésungs-
vermogen von 700 A erreicht werden.

Da das Objekt hier eine ,,selbstleuchtende* Flache darstellt,
wird die Bildgiite, insbes. die Tiefenschirfe, des Lichtmikroskops
weit iibertroffen. Es werden nicht nur Hohenunterschiede sicht-
bar, sondern chemisch verschiedene Bereiehe sind durch das
verschiedene Elektronenemissionsvermogen in der Lichtstirke
deutlich zu unterscheiden. Durch die auftrefienden Ionen werden
die Zonen verschiedenen Emissionsvermdgens mit der Zeit ver-
wischt. Beim Aufheizen iiber 150 °C sind jedoch diese Kontrast-
verschlechterungen verschwunden. Bilder von Kupfer-Stahl-Mi-
schungen oder von V2A-Stihlen zeigen deutlich sichtbare Korn-
bereiche. Beim V2A-Stahl sind an den Korngrenzen Carbid-
Ablagerungen zu beobachten. Auch Sulfid-Einschliisse oder
Graphit-Einlagerungen werden hier sichtbar gemacht. Von Platin-
Flichen wurden beim Aufheizen Bilder mit wachsenden dunklen
Flecken erhalten. Beim Abkiihlen liuft diese Bildinderung rever-
sibel zuriick. Vermutlich handelt es sich hier um die Beobachtung
des Auf- und Abbaus einer Oxydschicht oder einer Adsorptions-
schicht. Es konnen mit diesem Verfahren also auch diinne
Fremdschichten studiert werden.

E. MENZEL, Tibingen:
auf Kupfer-Einkristallen.

Im Hochtemperaturmikroskop wurde das Wachsen von Kupfer-
Einkristallen untersucht. Die Oxydation der Kupfer-Oberflache
wurde im Druckbereich von 10-3 Torr bis 1 Torr Lult beobaehtet.
Bei 610 °C ist die Entstehung kleiner Piinktchen zu schen. Von
diesen Pinktchen wachsen inselformig Cu,0-Kristalle auf. Durch
Elektronenbeugungsaufnahmen {Chr. Menzel) konnte gezeigt wer-
den, daB auberhalb dieser 50 . groflen Inseln die Oberfliche noch
aus Kupfer besteht. Die aufgewachsenen Cu,0-Inseln sind je
nach der Kristallorientierung des Kupfer-Einkristalls orientiert.
So sind sie z. B. um den 113-Pol des Cu kreisférmig angeordnet.
Beim Erwirmen auf 900 °C verschwindet das Cu,0 durch Auf-
l6sen im Kupfer, um beim Abkiihlen wieder zu erscheinen. —
Apparativ bewihrte sich bei diesen Versuchen eine Hochfrequenz-
heizung, um die Bildung von Kupferwolframat bei der Benutzung
von Wolfram-Heizbéndern zu verhindern.

Diskontinuierliche Anlaufschichlen
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G. NAUMANN, Tiibingen:
Cu,0-Gleichrichlern.

Es wurden die elektrischen Eigenschaften von Cu,0-Gleich-
richtern mit einer oszillographischen Methode studiert. An mag-
lichst grofen Kristallen wurden die verschiedenen Flichen wie
die Oktaederfliche und die Dodecaederfliehe angeschlilfen. Die
Gleichrichterkennlinien konnten so an den einzelnen Flichen aufge-
nommen werden. Dabei zeigte sich an den Oktaederflichen eine
bis um den Faktor 100 bessere Gleichrichterwirkung als an den
Dodecaederflichen. Damit ist erstmalig experimentell nachge-
wiesen, daf auch bei diesen Vorgiangen die kristallinen Eigen-
schaften sorgfiltig diskutiert werden miissen, was in den bisheri-
gen Gleichrichtertheorien vollig fehlte.

Messungen an einkristallinen

G. MICUS, Frankiurt a. M.-Hochst: Uber die lineare Kri-
stallisationsgeschwindigkeil unierkiihller Schmelzen.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit unterkiihlter Schmelzen
nimmt nach Literaturangaben mit wachsender Unterkiihlung bis
zu einem Maximum zu, um dann wieder abzunehmen. Doch zei-
gen diese und auch eigene Beobachtungen eine sehr schlechte
Reproduzierbarkeit. - Als Ursache dieser Schwankungen wurden
geloste Gase identifiziert. An Salol-Schmelzen (Phenylester
der Salicylséure) konnten nach intensivem Entgasen scharfe Kur-
ven guter Reproduzierbarkeit erhalten werden. Im Bereich ma-
ximalet Kristallisationsgeschwindigkeit wurde eine konzentrische
Kristallisation beobachtet. Uber und unter dem Maximum zeigen
sich extreme Abweichungen von der Kreisgestalt. Der Luftgehalt
der Schmelzen ist nicht nur fir die Kristallisationsgeschwindig-
keit maBgebend, sondern auch fir die Struktur der Kristallisate.
Die Luftblasen werden beim Kristallisieren vor den auskristalli-
sierenden Ketten hergeschoben. Hinter den Blasen kristallisiert
das Material sehr feinkristallin und ist daher milchig triib. An
Mikroaufnahmen der Kristallisation in Kapillaren konnte gezcigt
werden, daB nach dem Einbau der Luftblasen beim Kristallisieren,
das Kristallisat von feinkristallin-triib zu durchsichtig-klar wech-
selt. Die Wirkung der Luftblasen wird durch eine schlechtere
Warmeleitiahigkeit gedeutet. Die aufgenommenen Kurven stim-
men mit der Volumentheorie der Kristallisationsgeschwindigkeit
iiberein. Die Ergebnisse konnten an Benzophenon bestitigt wer-
den.

G. KLAGES, Mainz:
polaren Fliissigkeiten.

Bei der Auswertung nach den bisherigen Theorien sind die
Kerr-Konstanten in Fliissigkeiten viel kleiner als im Gaszustand.
Bei der Auswertung nach Onsager werden diese Unterschiede
schon kleiner als mit dem Loreniz-Lorenz-Ansatz. Onsager nimmt

Zur Theorie des Kerr-Effekles in un-

Rundschavu

tiir die Molekeln eine Kugelform an. Es wurde nun die Onsager-
Theorie durchgerechnet fiir nichtkugeliérmige Molekeln. Bei der
Auswertung mit diesen Ergebnissen verschwinden verschiedene
bisherige Diskrepanzen. Die aus der inneren Reibung, aus dem
van der Waalsschen Kovolumen und aus der jetzigen Kerr-Kon-
stante berechneten Molekelvolumina stimmen gut iiberein. Nicht
erfalt werden die Abweichungen der Kerr-Konstanten von p-
Xylol und von p-Dinitrobenzol. Hier ist die Polarisierbarkeit der
Molekeln anisotrop, was noch nicht in der jetzigen Theorie be-
riicksichtigt wurde und einen Hinweis auf weitere Verbesserungs-
moglichkeiten gibt.

WILHELM MAIER, Freiburg: Uber Messungen der di-
elekirischen Anisotropie der kristallin-fliissigen Phase verschiedener
Azozyphenolither.

Bei den beiden Azoxybenzolen:

R

=" S¢S0
1. R=CH, (ll) = \R
2. R=CH,

ist die Anisotropie der Doppelbrechung, die Erscheinung fliissiger
Kristalle, bekannt. Es wurde nun auch die Anisotropie der Di-
elektrizititskonstante experimentell beobachtet. Im Gegensatz
zu bisherigen Literaturangaben wurde bei der Temperaturab-
hingigkeit ein scharfer Sprung der Anisotropie innerhalb von
0,5 °C nachgewiesen. Die untersuchten Molekeln sind ellipsoidisch
und kénnen durch ein Magnetfeld von 1000 Gauf orientiert wer-
den. Die Dielektrizititskonstanten in den beiden Achsenrichtun-
gen dieser Ellipsoide haben einen unterschiedlichen Temperatur-
gang. Wihrend in der einen Richtung die Dielektrizititskonstante
ihnlich wie bei cinem Festkdrper mit der Temperatur ansteigt,
tillt die andere Konstante dhnlich wie bei einer Fliissigkeit mit
wachsender Temperatur. Die beobachteten Erscheinungen kénnen
durch die Lage der Dipole in den beiden Molekeln erklirt werden.
Mit Hilfe einer modifizierten Onsager-Theorie kann die GroBe der
Dipolmomente aus diesen Messungen berechnet werden in guter
Ubereinstimmung mit den Werten in normalen Losungen,

W. Luck [VB 563]

Berichtigung
R.SCHENC K, Aachen: ,,Bedingungen und Gang der Phoio-
synthe:e'!, diese Ztschr. 66, 146 [1954]. Die Fulnote 14a ist zu
streichen, weil sie irrigerweise auf eine Arbeit von G. O. Sehenck,
Gottingen, hinweist.

Eine ,Leglerungsbritcke’s aus geschmolzenen Alkalimetallen
verwendet C. H. Lemke zur Messung von Gleichgewichten zwi-
schen geschmolzenen Alkalisalzen (KCl 4+ NaCN, KOH + NaCN)
und zur Darstellung von reinem KCN. In Systemen wie KCl +
Na = K + NaCl schwimmen die geschmolzenen Metalle auf den
geschmolzenen Salzen. Fillt man in zwei durch eine senkrechte
Scheidewand getrennte Abteilungen eines GefiBes je ein geschmol-
zenes Salz und iberschichtet mit geschmolzenem Metall bis iiber
die Hohe der Scheidewand hinaus, so stellt sich durch Kationen-
austausch iiber die Metall-,,Briicke'* Gleichgewicht zwischen den
Salzen ein. Aus KC! und NaCN entsteht so teilweise KCN und
NaCl, wie in der homogenen Schmelze. Hier sind jedoch die
Chloride von den Cyaniden durch die Wand getrennt, so dall ohne
Schwierigkeiten im Gegenstrom gearbeitet werden kann, wobei
das KCN—NaCN-Gemisch der ersten Stufe mit frischem KCl ins
Gleichgewicht gesetzt wird usi. (J. Electrochem. Soec. 101, 203
{1954]). —He. (Rd 175)

Tritium-Bestimmung durch Messung eines Ionenstromes be-
schreiben K. E. Wilzbach, A. R, van Dyken und L. Kaplan. An
eine Ionisationskammer, in die die gasférmige T-Verbindung ein-
gebracht wird, wird eine hinreichend niedere Spannung gelegt, die
die beim Zerfall des Tritium entstehenden Ionenpaare an eine
Elektrode transportiert. Durch diesen Ionenstrom wird ein Kon-
densator aufgeladen, dessen Ladungszustand durch ein Elektro-
meter beobachtet wird. Da der lonenstrom der Anzahl der zer-
fallenen Teilchen proportional ist, 148t sich mit einer Eichkurve
der T-Gehalt einer Probe auf 1 9, genau bestimmen. Da die Ioni-
sationskammer beliebig gro gemacht werden kann, lassen sich
auch sehr kleine spezifische T-Aktivitaten nachweisen. (Analytic.
Chem. 26, 880 [1954]). —Si. (Rd 232)
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Eine tragbare Rintgenapparatur, die an Stelle einer Rontgen-
rohre eine Ampulle mit radioaktivem, yy-strahlendem Thulium ent-
halt, wurde in dem Argonne National-Laboratory in Illinois kon-
struiert. Die Strahlungsquelle, die in einem zylindrischen GeiilB
mit einem Durchmesser von 5 c¢cm und einer Linge von 11 em
untergebracht ist, wird durch Neutronenbestrahlung des Thuliums
gewonnen. Die y-Strahlung des 2¢?Tm entspricht etwa der einer
100 KV Rontgenrshre. Die Intensitit einer Tm-Probe von 200 mg ist
50 gro8 (2 R/h auf eine Entfernung von 15 ¢m), daB zur Herstellung
einer Radiographie von Hand, Arm, FuBl o. 4. nur Zeiten von
10—20 sec benotigt werden. Die Radiographien sind so scharl,
daB sie fiir medizinische Zwecke Verwendung finden konnen.
(Nucleonics 72, (5) 35 [1954]). —S8i. (Rd 231)

Den Alkali-Ionen-Nachweis in Papierchromatogrammen durch
Leitfahigkeitsmessung beschreibt G. De Vries. Alkali-Ionen ge-
horen zu den in Papierchromatogrammen am schwersten nach-
weisbaren Ionen. Zur Herstellung der Chromatogramme wird eine
wiflrige Losung der Chloride, zur Entwicklung eine Mischung aus
Amylalkoliol und Methanol (3: 7) als bewegliche Phase (auistei-
gend) verwendet. Nach dem Trocknen wird der Streifen mit kon-
stanter Geschwindigkeit zwischen zwei eng gelagerten Stahlzylin-
dern vorbeigezogen, die eine konstante Gleichstrompotential-
differenz von 4—80 Volt aufweisen. Alle 3 sec (entsprechend
einem Abstand von 0,75 mm) wird die Stromintensitdt gemessen.
Die Flecken des Chromatogramms zeigen sich durch eine groSe
Leitfahigkeit im Vergleich zu den ,,leeren‘* Stellen. Die Empfind-
lichkeit des Nachweises ist dem Atomgewicht annihernd umge-
kehrt proportional und betragt fir Li 0,5y, Na1—2+vy, K3—4+;
in Gegenwart von 500 y Na sind noch 0,5 v Li nachweisbar. Gute
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