der hirtesten y-Strahlen natiirlich radioaktiver Substanzen,
namlich von ThC”, die cine Energie von 2,6 Mill. Volt besitzen.
Wie zu erwarten war, konnte aber mit der y-Strahlung von
ThC”” bei hoheren Kernen keinerlei Kernphotoeffekt beobachtet
werden.

Es war zwar mit der hier benutzten 17-Mill.-Volt-Strahlung
des Lithiums die Abspaltung eines Neutrons, das infolge seiner
elektrischen Neutralitat besonders leicht den Atomkern ver-
lassen kann, zu rechnen; andererseits konnte aber diese harte
v-Strahlung mit ihrer relativ kleinen Intensitit nur eine
geringe Menge von Neutronen erzeugen, deren direktem
Nachweis grofle Schwierigkeiten entgegengestanden hitten.
Es wurde daher bei den Versuchen nach Elementen gesucht,
die unter der Einwirkung der y-Strahlen kiinstlich radioaktiv
wurden. Dieser Weg hat den groBlen Vorteil, dal3 der Nachweis
der XKermnumwandlung ganz wesentlich empfindlicher wird.
Tatsdchlich ergab sich eine ganze Reihe von Elementen, die
unter der Einwirkung der y-Strahlung p-Radioaktivitit auf-
wicsen, namlich: P, Cu, Zn, Ga, Br, Mo, Ag, In, Sb, Te. Bei
fast allen Elementen wurde der chemische Nachweis erbracht,
daB es sich um die Abspaltung eines Neutrons handelt, d. h.
daB das radioaktive Flement dieselben chemischen Eigen-
schaften hatte wie das Ausgangselement. Von den anf diesem
Wege erhaltenen radioaktiven Isotopen waren bereits einige
ihrer Halbwertzeit nach aus Versuchen iiber Neutronen-

anlagerung bekannt, wahrend aber die hier erzeugten Isotope .

durch Abspaltung eines Neutrons erzielt werden. Auf diese
Welse gelang es erst jetzt, besonders bei den Elementen Ga,
Br, Ag, die friiher schon bekannten und die neuen radioaktiven
Isotope ihrer Halbwertzeit nach einzuordnen, d.h. mit einer
bestimmten Massenzahl zu versehen. Diese drei Elemente
bestehen namlich aus je zwei stabilen Isotopen, deren Massen-
zahl sich um zwel Masseneinheiten unterscheidet. Infolge-
dessen mufl ein radioaktives Isotop, das sowohl durch Neu-
tronenanlagerung (n, y) als auch durch Neutronenabspaltung
(v, n) erhalten wird, zwischen den beiden stabilen Isotopen
liegen, wahrend das radioaktive Isotop, das ausschlieflich
durch einen (n, y)-ProzeB erzeugt werden kann, iiber dem
hochsten stabilen Isotop, und das nur durch einen (y, n)-Prozel
erzeugte unter dem niedrigsten stabilen Isotop liegen muf.

Ein besonders interessanter Fall trat beim Brom auf.
Es ergab sich namlich, daB dem zwischen den beiden stabilen
gelegenen radioaktiven Isotop zwei verschiedene Halbwert-
zeiten zugeschrieben werden miissen. Das bedeutet, dal hier
ein Fall von Kernisomerie vorliegt, da dasselbe Isotop mit der
gleichen Massen- und Ordnungszahl unter zwei verschiedenen
Halbwertzeiten zerfallen kann. Damit scheint der erste Fall
von Kernisometie ganz sichergestelit.

Zum Schlufl ist darauf hinzuweisen, da8 dieser Kern-
photoeffekt nach den bisherigen Versuchen einen bevorzugten
und begrenzten mittleren Teil des 7Periodischen Systems
umfaft. EFine theoretische Erklarung dafiir kann vorlaufig
noch nicht gegeben werden. Der Wirkungsquerschnitt der
v-Strahlen wurde fiir den Fall von Kupfer mit Hilfe ver-
schiedener Messungen zu 5X 10-2¢ cm? bestimmt.

~ Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.
Colloquium vom 8. Juni 1937.

Dr.-Ing. S. Erk, Berlin: ,,Uber absolute Zdhigheitsmes-
sungen.

Die Ausarbeitung einer Versuchsanordnung zur Be-
stimmung der Zahigkeit von Fhissigkeiten auf absolutem Wege
war notwendig, um an der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt eine Grundlage fiir die Systempriifung und laufende
Eichung von Viscosimetern fiir Technik und Wissenschaft und
fiir den internationalen’ Vergleich von Zahigkeitsmessern zu
gewinnen. Da die Strdmung durch eine Capillare mathe-
matisch am einfachsten und genauesten erfaflt werden kann,
wurde ein Capillarviscosimeter entwickelt, bei dem nach
Cogstte durch Hinterelnanderschalten zweier verschieden
langer, gleich weiter Capillaren die durch die Rohrenden ver-
ursachten Stbrungen ausgeschaltet werden kémmen. Die er-
reichbare Mefgenauigkeit ist in erster Linie begrenzt durch
die Genauigkeit, mit der der Capillardurchmesser bestimmt
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werden kann. Vergleichsversuche mit verschiedenen Capillar-
sitzen ergaben eine MeBgenauigkeit von <+ 2 bis 39/,,2). FEin
noch nicht erfaflter Fehler kénnte durch die an der Capillar-
wand adsorbierte Gashaut verursacht werden. Die Diskussion
ergab jedoch, dal3 diese Fehlerquelle mit ziemlicher Sicherheit
vernachlassigt werden darf.

Miinchner Chemiséhe Gesellschaft.

459. Sitzung.

Miinchen, 24.Juni 1937, Chemisches Staatslaboratorium.
Vorsitzender: G. Scheibe.

Doz. Dr. F. Klages: ,,Uber das Zustandekommen des os-
motischen Druckes.”

Vortr. ging zunichst auf den Mechanismus der Druck-
entstehung ein und konnte an Hand eines Modellversuches
zeigen, dall auch ohne geldste Molekiile zwischen zwei, einen
verschiedenen Dampfdruck besitzenden Phasen einer Fliissig-
keit ein dem osmotischen Druck analoger Druck entsteht,
und daf} der osmotische Druck selbst nur einen Spezialfall
dieses allgemein giiltigen Mechanismus darstelit. Danach
kommt die Stromung des Losungsmittels in die Losung da-
durch zustande, daB die beiden Seiten der Membran ver-
schieden stark gequollen sind und dieser Quellungsunterschied
sich infolge ihrer Permeabilitit ausgleichen muB. Bei ge-
schlossenen Gefaflen fithrt diese Stromung dann zum Aufbau
eines hydrostatischen Druckes. — Die kinetische Behandlung
des Problems zerfallt auf Grund dieses Mechanismus in die
Deutung zweier Teilvorginge: 1. der Ableitung der Abhangig-
keit des Quellungsgrades der Membran (bzw. des Dampf-
druckes) von der Molkonzentration, also des Raoultschen
Gesetzes, und 2. der Berechnung des dieser Dampfdruckerniedri-
gung entsprechenden hydrostatischen Druckes. — Die kine-
tische Deutung des Raoultschen Gesetzes machte bisher
Schwierigkeiten, da nach der bekannten Ableitung des' Dampf-
druckes reiner Fliissigkeiten dieser der Zahl der verdampfenden
Molekiile und damit der Zahl der Oberflachenmolekiile pro-
portional sein soll, so dall sich nach Fredenhagen, da grofle
geloste Molekiile mehr Losungsmittelmolekiile aus der Ober-
fliche verdringen als kleine, eine Abhingigkeit der Dampf-
druckerniedrigung von der Volum- und nicht der Molkonzen-
tration ergibt. Nimmt man nun entgegen dieser Auffassung
an, dal nicht alle aus dem Dampfraum auf die Fliissigkeit
treffenden Molekiile kondensiert werden, sondern daf z. T.
auch Reflexion eintritt, und dall der kondensierte Anteil
von der Anzahl der energiearmen Stellen der Oberfliche, also
wiederum von der Zahl der Oberflichenmolekiile abhangt,
dann wird die Abhingigkeit der Zahl der verdampfenden
Molekiile von der Volumkonzentration umgewandelt in die
gesuchte Abhingigkeit des Dampfdruckes von der Molkonzen-
tration. — Die Finfithrung dieser Reflexionshypothese ist nur
dann statthaft, wenn sie auch bei reinen Fliissigkeiten die
Verhaltnisse richtig wiedergibt. Hierfiir spricht vor allem,
dafl sich aus ihr eine vollstindige (bis auf eine empirisch zu
ermittelnde Konstante) kinetische Ableitung der Troutonschen
Regel -ergibt, die fiir eine grofle Anzahl von Verbindungen zu
einer befriedigenden Berechnung der Ly/TyWerte filhrt. Vor
allem ist die geforderte Unabhangigkeit von der Zahl der
Oberflachenmolekiile gut erfiillt, so daB die Zuriickfiilhrung
der Raoultschen Beziehung auf diese Hypothese zulassig er-
scheint. — Zur Berechnung der Abhangigkeit des Dampf-
druckes -von dem auf einer Fliissigkeit lastenden hydro-
statischen Druck wird angenommen, dafl durch die Zunahme
des AbstoBungsdruckes und die Abnahme des Kohasions-
druckes die die Fliissigkeit verlassenden Molekiile einen zu-
satzlichen Impuls erhalten, der eine Herabsetzung der Ver-
dampfungswirme und damit eine Heraufsetzung des Dampf-
druckes bedingt. Durch Kombination der verschiedenen
Gleichungen erhalt man die gesuchte Beziehung und damit eine
vollstandige kinetische Ableitung des osmotischen Druckes. —
Zum Schluf konnte Vortr. zeigen, dafl sich die Reflexions-
vorstellung auch auf andere Phaseniibergange iibertragen
148t und sich hier eine, dem Raoulfschen Gesetz analoge Be-
ziehung ergibt. Danach kommen siamtliche osmotischen
Effekte dadurch zustande, daB zwischen Ldsung und Losungs-

%) Vgl. 8. Erk u. A. Schmidt, Physik. Z. 87, 489 [1936].
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mittel erst dann ein Gleichgewicht bestehen kann, wenn die
Zahl der Phaseniibergiange vom Ldsungsmittel zur Losung ent-
sprechend der molaren Konzentration herabgesetzt wird, das
Losungsmittel also in einen der Lésung ,.isotonen’ Zustand
iibergefiihrt wird (z. B. durch Dampfdruck- und Gefrierpunkts-
erniedrigung, einen negativen hydrostatischen Druck usw.).
Die verschiedenen osmotischen Effekte beruhen also auch
kinetisch auf vollkommen glelchartlgen und gleichwertigen
Vorgingen.

Verein der

Zellistoff- und Papier~Chemiker und -Ingenieure.

Sftzung der Berliner Bezirksgruppe, 16. Juni 1937.
Vorsitzender: Prof. Korn.

Prof. Dr. H. Wienhaus, Tharandt: ,,Die Harze der hei-
mischen Nadelbdume, ihre Bestandteile und deren Umwandlung
beim Holzaufschlup."

Vortr. behandelt zunichst die Erzeugungsstitten und
Speicher der Harze in den Holzern; die verschiedenen ana-
tomischen Eigenschaften der Waldbaume bedingen auch ver-
schiedene Methoden der Harzgewinnung. Sodann wird der
proz. Gehalt frischer Terpentine aus verschiedenen Hoélzern
an Harzsiure, gesamten und leichtfliichtigen neutralen An-
teilen in Tabellen gezeigt und die Bestandteile des Kiefern-,
Fichten-
Das Kiefernterpentin enthilt in den fliichtigen Anteilen
d-o-Pinen, g-Pinen, A3-Caren, Camphen, Limonen (Dipenten),
Sesquiterpene C;;H,, und Sesquiterpenalkohole C,;H,O und
CsHgO. Die urspriinglichen Kiefernharzsjuren geben Addi-
tiopsprodukte mit Substanzen, die nach Diels fiir konjugierte
Doppelbindungen typisch sind (Maleinsiureanhydrid); sie
liefern auch Addukte mit Benzochinon und Naphthochinon,
aber — wahrscheinlich infolge sterischer Hinderung — mnicht
mit p-Xylochinon. Der endgiiltige Beweis fiir das Vorkommen
eines Systems konjugierter Doppelbindungen in den urspriing-
lichen Kiefernharzsiuren ist hiermit erbracht. Die Oxy-
dationsprodukte der Kiefernharzsauren mit KMnO, stellen
ebenfalls wertvolle Etappen fiir ihre endgiiltige Konstitutions-
aufklarung dar. — Das Fichtenterpentin enthalt verhaltnis-
mafig wenig a-Pinen, viel B-Pinen, A3-Caren, 1-Limonen (mit
Dipenten), die Autoxydationsprodukte des Pinens, 1-Verbenol
und 1-Verbenon, viel linksdrehende Harzsaure ([a]p = —107°;
F = 150% und etwas Paracumarsiure. — Im Edeltannen-
terpentin wurden neben «-Pinen nachgewiesen wenig 8-Pinen,
Camphen, Dipenten, Pinolhydrat. Als Trager des angenehmen
Geruches wurde ein Aldehyd (etwa 19,) mit 15 C-Atomen und
2 Doppelbindungen nachgewiesen, der zu n-Pentadekanol
hydrierbar ist; die Doppelbindungen liegen wahrscheinlich
nach jedem Drittel der Kohlenwasserstoffkette. Bei starker
Winterkalte schieden sich aus dem vom Vortr. untersuchten
Edeltannenterpentin von Fleimstal nichtfliichtige neutrale
Anteile ab, darunter 179, Abinolhydrat, C;;H;,0,, das viel-
leicht mit dem vor langerer Zeit von Cailliot unter ahnlichen
Umstanden erhaltenen Abietin identisch ist. — Die Unfer-
suchung des Larchenterpentins befindet sich noch in ihren An-
fangen.

Der wertvollste Bestandteil des Terpentins, das «-Pinen.
witd durch Wasserdampf und Lauge verhaltnisma@ig langsam
geschadigt, durch Sauren dagegen leicht isomerisiert. Im Ter-
pentin aus Sulfitablauge finden sich Cymol und Homologe,
ferner etwas Bomeol. Verwendungsmoglichkeiten fiir das
Cymol und seine Umwandlung in andere chemisch nutzbare
Stoffe (Thymol, Toluol, Trinitfotoluol, Cumol, Cuminaldehyd
1. a.) werden besprochen. Die Harzsauren werden beim Sulfit-
aufschlu teilweise isomerisiert, ein gewisser Teil spaltet auch
wohl bei den hohen Temperaturen CO, ab und geht in Kohlen-
wasserstoffe iiber. Beim sauren AuischluB verbleiben die
Harzsauren nicht in der. Lauge, sondern gehen an den Zell-
stoff. Beim alkalischen Verfahren sammeln sich dagegen die
Harzsauren als Seifen auf der Oberfliche der Lauge und
liefern das Tallsl, das im Auslande z. B. fiir die Herstellung
von Seife benutzt wird. — Zum SchluB geht Vortr. noch kurz
auf das dem Coniferylalkohol nahestehende Sulfitlaugenlacton
(Conidendrin, Tsugalacton) und auf das Pinoresinol mit dhn-
lichem Ringsystem ein.
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Electrochemical Society.
Tagung vom 28. April bis 1. Mai in Philadelphia.

A. 1. Ferguson, R. Hitchens u. K. van Lente,
Michigan-Universitat, Ann. Arbor: ,,Die Potentialkonstanz von
Flitssigheitshetten komplexer Systeme und ihve Verwendung zur
Titration schwacher Basen.'

Bei der Untersuchung von Ketten der Zusammensetzung

Hg, HgCl, KClges | 0,01 Mol HCl ! 0,10 Mol HCl ; KClges, HgCl, Hg
. X Mol Base x Mol Base
| AgCl, Ag AgCl, Ag |

wurde unter Verwendung von Ammoniumhydroxyd, Glycin
und Anilin als Basen gefunden, dal3 die Potentiale gut re-
produzierbar sind und iiber auBerordentlich lange Zeiten
konstant bleiben. Bei dem System NH,OH-—HCI war zum
Beispiel bei Messungen iiber 40 h eine mittlere Schwankung
der Resultate um =+0,04 mV festzustellen. Voraussetzung fiir
diese Konstanz ist eine geringe Konzentration x der Base
(bis' 0,1 Mol.). Fiir héhere Xonzentrationen sind die Ag-Flek-
troden ungeeignet.

Tragt man die gemessenen Spannungen als Ordinate
gegen die Konzentration der Basen auf, so erhilt man zunachst
einen steilen Kurvenanstieg bis zur Konzentration x = 0,01 Mol,
dann nach einem mehr oder weniger ausgesprochenen Kmnick
einen steilen Abfall. Der Kurvenubergang vom Anstieg zum
Abfall ist bei NH,OH scharf, im Falle von Anilin schwach
abgerundet, bei Glycin tritt ein fast horizontales Kurven-
stiick auf von der Konzentration x = 0,1—0,15 Mol.

Das Ergebnis 1a8t sich fiir Titrationsanalysen verwenden,
die entsprechend den Kurvenformen fiir NH,OH zu quanti-
tativen Werten, fiir Glycin zu angenaherten Ergebnissen
fiithren. Jedoch ist die Methode auch fiir Glycin noch genauer
als die iblichen potentiometrischen Titrationen.

Die Form der erhaltenen Kurven findet ihre Erklirung
durch die Art der Beeinflussung der Wasserstoffionenakti-
vitit durch den Zusatz schwacher Basen zur verdiinnteren
und konzentrierteren HCl-Lésung und durch die Reaktion
der freien Saure und freien Base an ihrer Beriuhrungsflache.

C J. Brockman., Georgia-Universitat, Athens, Ga., und
J. B. Withley, Georgia Military College, Milledgeville, Ga.:
. Kupferplattierungsbader mit Athanolamingehalt."
¥

Aus komplexen IgSsungen von Kupfersulfat und Di-
dthanolamin sind auf Stahlkathoden keine befriedigenden
Kupferabscheidungen zu erreichen. Erst durch Zusatz von
Natriumoxalat koénnen mit guter Ausbeute festhaftende,
glinzende Kupferniederschlige géwonnen werden, wenn das -
Gewichtsverhiltnis von Kupfersulfat zu Oxalsaure 3:1 be-
tragt. Die Niederschlige sind jedoch etwas rauler als solche
aus den frither beschriebenen Tridthanolamin-Ibsungen?).
Die Kupferanoden 16sen sich ebenfalls mit guter Ausbeute.

Elektrolyt 166,6 g/l CuSO,.5H,0
55,5 g/l Nay,CO4
230 cm?/1 Didthanolamin.
Stromdichte 1,6—10 A /dm?
Kathodische Ausbeute 98 9.

Beispiel:

C. J. Brockman., Georgia-Universitat, Athens, Ga.:
»Alkalische Kupferplattierungsbdder mit Didthylentriamingehalt."

Aus Losungen von Kupfersulfat, denen gerade so viel
Diathylentriamin zugesetzt wird, dal} sich eine klare blaue
Losung bildet, lassen- sich glanzende helle weiche Kupfer-
niederschlige gewinnen. Die kathodische Ausbeute sinkt mit
steigender Stromdichte und wachst mit steigender Temperatur.
Die Konzentration des Elektrolyten 1alt sich in weiten Grenzen
andern, ohne sich auf den Niederschlag schadlich auszu-
wirken.

Beispiel: Elektrolyt 50 g/l CuSO,.5H,0
35 cm?/1 Diathylentriamin
“PH = 9,4; 25°
Kathodische Ausbeute bei 1,6 A/dm? Stromdichte 919,
Kathodische Ansbeute bei 3,1 A/dm? Stromdichte 889,

% Bfocdbman u. Brewer, Trans. electrochem, Soc.

69, 535
[1936]; Brock u. Nowlen, ebenda, S. 541,
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