
zustellen.") Verwendet wurden MoCl,, MoBr, und WoBr,, 
3 Py]. Von diesen lieferte die Komplexverbindung schon 
mit ch.igmrd-Reagens Produkte, die organische Molybdiin- 
derivate enthielten, wikend die anderen erst mit Lithium- 
phenyl sich brauchbar umsetzten. Bemerkenswerterweise 
traten Disproportionierungsreaktionen nur mit dem Tri- 
bromtrip*dinmolybdiin ein, wiiiuend sich bei den ein- 
fachen Molybdiinhaloiden ausschliel3lch Substitution voll- 
zog. Einen Oberblick uber einige der bisher gefundenen 
Phenylmolybdlnverbindungen gibt Tab. 7. 

Tabelle 7. Phenyltnolybd#lnverbindun&en. 
(C,H')lwOH, Br) ( C a ~ ' ) l M ~ I O H  
( ~ O ~ , ) ~ O , O ? R ,  (~,~,)paO,Oo~, 

((jR,),Mo,O,H, 
Mit M. Melme-Bode. noch unveriiffentlicht. 

Die Bildung dieser Substanzen erfolgt offensichtlich 
nicht so leicht wie beim Chrom; auch scheint ihre B e n d i g -  
keit geringer zu sein. Ebenso fiillt es auf, dal3 oft mehr- 
kernige Gebilde entstehen, die nur 1 Organogruppe auf 
mehrere Mo-Atome enthalten. Demgemu war die Auf- 
arbeitung und die Trennung der bisher nur amorph erh&lt- 
lichen Verbindungen mit besonderen Wwierigkeiten ver- 
bunden. Nach allem hhgen d i e s  Eigentumlichkeiten mit 
der grofleren Sauerstoff- bzw. Halogendfinitat des 
Molybdhs im Vergleich zum Chrom zusammen. 

Es ist aber jedenfalls gelungen, erstmalig solche 
Molybdhorganoderivate zu fassen und damit zu zeigen, 
dal3 der neue Weg grundsiitzlich auch in anderen bisher 
hoffnungslos erscheinenden Fiillen mit Erfolg beschritten 
werden kann. [A. 42.1 

- 
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Hauptthema : ,,Ph@kal&che Chemie der ~ l U c h e n a m g i i n g e . 6 6  

P. A. ThieSen, Berlin: ,,Q.66 
Vortr. gab eine einleitende tfbersicht iiber die wichtigsten 

Grenzfliichenvorghge und ihre Bedeutung fiir Wissenschaft 
und Technlk. Grenzfliichen sind diejdgen Bereiche, die alle 
stofflichen und energetischen Beziehungen zw'schen Materie 
in verschiedenen aneinandergrenzenden Phasen vermitteh und 
somit das interessanteste Gebiet fiir alle Reaktionen, bei denen 
zwei oder mehr Phasen eine Rolle spielen. Daher hat man den 
Grenzfliichen vielseitige Untersuchungen gewidmet. Man hat 
&re stoffliche Natur untersucht, die topologische Beschaffen- 
heit, die Energieverhllltnisse, ihre Fghigkeit, fremde Molekiile 
zu adsorbieren, und vor allem die katalytische Beeinflussung 
von Reaktionen durch Grenzfliichen. Zu vielen Methoden der 
Grenzfliichenuntersuchung wurde in neuerer Zeit die Beobach- 
tung der Elektronenbeugung hinzugemgen, von der man 
noch manche Aufschliisse erwarten darf. Das groBe Gebiet 
wurde an Hand konkreter, aus dem wissenschaftlichen und 
wirtschaftlichen Leben gegriffener Beispiele umrissen, w&hrend 
fiir die speziellen Fragen auf die folgenden Vortriige hingewiesen 
wurde. 

R. Brill, Ludwigshafen: ,,Mokku&we Schichtemdd 
Monomolekdare Schichten werden no& heute nach einem 

Verfahren hergestellt. das von Agnes Pockels (1881) entdeckt 
und ausgearbeitet wurde. Man stellt zuniichst voug saubere 
Wasserfliichen her, indem man mit einem Bqrierestreifen, 
z. B. aus Papier (auch aus paraffiniertem oder mit Ferristearat 
iibermgenem Glas) die Oberfliiche solange abfegt, bis nach 
dem Verschieben der Barriere iiber die ganze Oberfliiche kein 
Druckunterschied vor und hinter dem Streifen mehr wahr- 
zunehmen ist. Dann lijst man die Substanz (z. B. Fettsiiure). von 
der man diinne Schichten erzeugend, in einem leicht fliichtigen 
Usungsmittel und bringt einige Tropfen auf die Wasser- 
oberfliiche. Das 1;iisUngsmittel verdampft. und die Substanz 
verteilt sich gleichmflig iiber die Oberfliiche. Sie iibt gegen- 
iiber der unbelegten Obermche einen Druck (,,Spreizungs- 
druck') aus. Langmuir konstruierte eine Vorrichtung zur 
Messung dieses Druckes, indem er einen zwischen der bedeckten 
und unbedeckten Oberflilche eingeschalteten Banierestreifen 
mit einer empfindlichen Waage verband. Tragt man den 
Spreizungsdruck F einer niederen Fettsaure (Adam) gegen den 
auf ein Molekiil entfallenden Fhchenanteil A auf, so zeigt diese 
Kurve einen der p-v-Kurve von Gasen anal en Verlauf. Schon 
bei sehr diinn besetzter Oberfliiche (45OO~~/Molekiil) ist ein 
kleiner Druck (0,07dyn/cm) vorhanden. Driickt man die 
Molekiile auf engen Raum zusammen, so steigt der Druck 
bis auf einen bestimmten Wert (etwa 0.3 dyn/cm), von dem an 
eine weitere Verkleinmg der OberfUche keine Druckabnahme 
mehr bedingt. Erst bei sehr kleiner Oberfliiche (etwa 
20 A*/Molekiil), beginnt dann der Ihuck wider stark zu steigen. 

Der Fliichenbedarf pro Molekiil bei dem letzten Knickpunkt 
der F-A-Kurven stimmt mit den rontgenographisch bestimmten 
Dimensionen der Molekiile iiberein. Wir haben also hier 
die Molekcile auf der Obemche als im kondensierten 
Zustand befindlich anzusehen, der starke Druckanstieg bei 
weiterer Fliichenverkleinerung entspricht der geringen Kom- 
pressibilittit der Fliissigkeiten. Der horizontale Teil der F-A- 
Kurven zeigt den Kondensationsvorgang an, wahrend im 
Intervall des ersten Druckanstiegs (2. B. bei TridecyMure 
A > 600 A*) der Obermchenfilm als zweidimensionales Gas 
betrachtet werden kann und hierbei einer zweidimensionalen 
Gasgleichung von der van der Waalsschen Form gehorcht. Bei 
Filmen, die auf etwas angeSauertem Wasser erzeugt werden, kann 
man u. U. bei Fettsiiuren zwischen der gasformigen und der tan- 
densierten Phase no& eine Zwischenphase erhalten, die sich durch 
die Annahme erkliiren lf l t ,  daL3 sich in diesem Zustand die 
Carboxylgruppen noch wie ein zweidimensionales Gas verhalten, 
w&hrend die Kohlenwasserstoffreste schon kondensiert sind. 

Die kondensierte Phase der monomolekdaren Filme kann 
sowohl fliissig als auch fest sein. Man kann diesen Unterschied 
dadaurch direkt sichtbar machen, daB man einen leichten 
Testkorper (Papierstiickchen) auf die Oberfliiche legt. 1st der 
Film fliissig, so wird durch einen Luftstrom eine Bewegung des 
Testkorpers hervorgerufen; ist er fest, so erfolgt keine Be- 
wegung. Schon sehr kleine Zusiitze von Ionen konnen ver- 
festigend auf den Film wirken. Die extreme Wirkung kleiner 
Ionenmengen auf die Viscosittit der Filme kann messend 
verfolgt werden. Verfestigte Filme konnen als Krusten ab- 
geschopft oder durch Eintauchen von sauberen Glasplatten 
auf diese iibertragen werden (Aufbaufilme.) Je nachdem, ob 
man die Glasplatte in das Wasser hineindriickt oder aus dem 
Wasser heraushebt, erhat man monomolekulare Schichten, 
bei denen die hydrophile bzw, hydrophobe Seite nach aukn 
weist. Durch Beachtung der Anderung der Interferenzfarben 
ltiI3t sich die Schichtdicke dieser einmolekdaren Schichten 
sehr genau bestimmen und ihre Vertinderung bei verschiedener 
Behandlungsweise beobachten, woraus man Aufschliisse iiber 
die Dimensionen von Molekiilen, iiber Durchlwigkeit von 
EiweUmembranen und andere besonders auch den Biologen 
interessierende Fragen erhalten kann. 

P. Harteck, Hamburg: , , A d s m p t i ~ n . ~ ~  
Bei der Adsorption an Festkorpem kann man zuniichst 

zwei Extremfue unterscheiden. Fall 1: Alle Gitterpunkte 
der Oberflilche adsorbieren gleich stark. Fall 2: Die Ober- 
flachen bestehen aus Stellen mit sehr verschiedener Adsorp- 
tionskraft. Die in Wirklichkeit vorkommenden Oberflilchen 
sind nie ideal glatt und die der guten Adsorbenzien kommen 
meist dem zwdten Typm nahe. Die Adsorptionsw&rmen an 
den verschiedenen Stellen konnen dabei alle Werte von iiber 
100 bis herab zz1 einigen kcal/Mol durchlaufen. 

Angcwandle Chrmia 
61.Jahrg.1938. Nr.30 



Vereammlungeberichte 

Fiir den Adsorptionsvorgang selbst unterscheidet man 
wieder zwei Men: 1. Adsorption, die hervorgerufen wird 
durch van der Waalssche und polare KrBfte. Sie ist am grol3ten 
bei tiefen Temperaturen. In  der Nghe des Siittigungsdruckes 
des adsorbierten Stoffes fiihrt sie zur Capillarkondensation. 
2. ,,Aktivierte" Adsorption, die als Zwischenstufe zu einer 
chemischen Reaktion aufzufassen ist (H.S. Taylor). Sie 
besitzt eine Aktivierungsw&me, wachst also mit steigender 
Temperatur. Je  nachdem, ob das Adsorbat bei erhohter 
Temperatur wieder desorbiert werden kann oder nicht, nennt 
man die Adsorption reversibel oder irrevdbel. Fiir den 
zeitlichen Verlauf der Adsorption konnen (a& den Aktivie- 
rungswmen bei aktivierter Adsorption) noch Diffusion in 
Poren oder auf der Oberflsche (Vo'ollmer, Langmuir). sowie 
such die Geschwindigkeit der Ableitung der Adsorptionswhne 
ma13gebend sein. 

Ein lehrreiches Beispiel ist die Adsorption von Sauerstoff 
an Adsorptionskohlp. Bei tiefer Temperatur: van der Waals- 
sche Adsorption, reversibles Gleichgewicht; bei Zimmer- 
temperatur: aktivierte Adsorption. Das Wiederabpkpen 
des adsorbierten Sauerstoffs ist nicht mehr moglich, er wird 
erst bei 3000 in Form von CO, desorbiert. Bei no& hoheren 
Temperaturen findet ebenfalls aktivierte Adsorption statt, 
do& 1aBt sich nun der Sauerstoff erst bei sehr hohen Tempera- 
turen in Form von CO (und gerhger werdenden Mengen CO,) 
wieder von der Kohle trennen. Der letzte Fall Agt, d a B  
mit steigender Temperatur neue Adsorptionsformen aus- 
gebildet werden konnen. Man findet daher such experimentell 
(Garner) bei 00 und bei 450° wesentliche Unterschiede in den 
Adsorptionswittmen (50 bzw. 200 kcal/Mol). Der aktiviert 
adsorbierte Sauerstoff verliert seinen Paramagnet.hm% WO- 
durch weiter bewiesen ist, da13 er nicht mehr als O,-Molekiil 
vorliegt. 

lung an sauerstoffbeladener Kohle steht mit diesen Vor- 
stellungen in vollem Einklang: der bei tiefen Temperaturen 
adsorbierte Sauerstoff beschledgt (durch sein magnetisches 
Moment) die Umwandung. wshrend der bei Zimmertemperatur 
adsorbierte sie heinmt. Letzterer ist nicht mehr paramagnetisch 
und blockiert a u k d e m  freie Val- des Kohlenstoffs. 
Auch die 0-p-Umwandung an sauerstofffreier Kohle Zeigt 
ein Minimum bei Zimmertemperatur, das sich ebenfalls durch 
den th>ergang von van der Waalsscher Adsorption zu aktivierter 
Adsorption erkliiren 1Ut. Ein weiteres Beispiel fiir verschiedene 
Arten von Adsorption ist CO an ZnO bzw. (ZnO + Q.,O,). 
Besondere Anwendung in der Praxis finden die Adsorptim 
vorghge bei der Trennung von Gasgemischen. Hierbei 
arbeitet man giinstig in Gebieten, bei denen die adsorptions- 
fahige Oberflache noch nicht dicht belegt ist, da man dam 
jede Beeinflussung der adsorbierten Molekiile untereidder 
vermeidet. Die Methode empfiehlt sich besonders fiir Stoffe, 
deren Siedepunkte nahe beieinander liegen, die aber ver- 
schieden stark adsorbiert werden. So kann man z. B. leicht 
&han von KohlensHure oder sogar von Chlomasserstoff 
trennen. Wichtig sind die Adsorptionserscheinungen auch 
fiir die Isotopenforschung, erstens fiir die Isotopentrennung 
und zweitens f i i r  die Untersuchung kinetischer Probleme 
an Oberflachen mit Hilfe getrennter Isotope. Die Ad- 
sorptionsmethode ist erfolgreich angewendet worden zur 
Trennung von Hs-, HD- und D,-Gemischen (Taylor u. 
Blackney, sowie Peters u. Lohmann). Eigene Versuche des 
Vortr. zur Trennung der Chlorisotopen durch Adsorption 
von HC1 konnten bisher noch nicht zu einer me13baren An- 
reicherung fiihren. Bei der Adsorption von H, bzw. D, an Cu 
finden Beebe u. Low, dalj bei -780 die Adsorptiomgexhwindig- 
keit des leichten Wasserstoffs g r o k  ist als die des schweren, 
doch erreichen beide Isotope schlieI3lich dasselbe Gleichgewicht. 
Bei P wird im Gleichgewicht iiberwiegend lekhter, bei Tem- 
peraturen iiber 900 iiberwiegend schwerer Wasserstoff adsor- 
biert. Die Untersuchung von Austauschreaktionen von H- 
und D-Atomen im Zustand der aktivierten Adsorption wird 
in Vorschlag gebracht. 

Das Verhdten der htalytkhen 0-p-Wasserstoffumwand- 

K. Neumann, Berlin: ,,Bewegungatmgdnge in Urenz- 
fuichen.'' 

Das Adsorptionsgleichgewicht in W e i t l i c h e n  Adsorptions- 
schichfen wird durch Bewegungsvorghge in der Grenzflache 

ehgestellt und aufrechterhalten. Der Mechanismus dieser 
Bewegung ist verschieden, je nach dem Aggregatzustand 
der angrenzenden Volumphase und der Natur der Adsorptions- 
schicht. Die bei der Ausbreitung fliissiger Oberflschenfilme 
auf f lMgen Unterlagen ( 6 1  auf Wasser) auftretenden Ge- 
schwindigkeiten bis zu etwa l m/s zeigen, daB es sich hier 
nicht um eine ungeordnete Molekularbewegung des Films 
handeln kann, sondern daB die Ausbreitung durch den Eintritt 
der Fliissigkeitsmolekiile der Volumphase in die Oberflllchen- 
schicht bewirkt wird. Diese Annahme wird besonders durch 
neuere Versuche (Joly) gestiitzt, in denen es gelang, die 
Stromung an Oberfhhenfilmen durch Kanae (gebildet durch 
in die Oberflsche eingebrachte Glimmerpltittchen) messend 
zu verfolgen. Es ergab sich bei fliissigen Filmen und geniigend 
weiten KanAlen U n a b h w k e i t  der Stromungsgeschwin&&eit 
von der chemischen Natur des Filmes. Auch der Autlgee- 
vorgang von Campher in Wasser pal3t in d d b e  BM: Ein 
zw HBlfte in Wasser getauchtes Campherstabchen wird an 
der Beriihrungss telle mit der OberfUche glatt durchgeschnitten. 
Auf festen Unterlagen kann man die Erscheinung der wdmm 
Oberfhhendiffusion studieren. Diese ist fiir daa Verstandnis 
des Wachstums an Kristallen von grok  Wichtigkeit. Der 
Einbau in das Kridallgitter kann nur an bestimmten fiir das 
Wachstum besonders giinstigen Stellen erfolgen. Es laBt 
sich absch8tzen, daB ein Molekiil etwa lO*mal haufiger an eine 
Stelle trifft, an der es nicht in das Gitter eingebaut werden 
kann als an eine Wachstumstelle. Gliicklicherweise kann 
PS aber vor der Wiederverdampfung in der Oberfhche etwa 
10' Platzwechsel ausfiihren. Damit wird der Kondensations- 
koeffizient in die Hohe von 1 gebracht, wie es dem experhen- 
t d e n  Befund entspricht. Die Oberflachendiffusion einer auf 
wolfram aufgetragenen Caesiumschicht wurde von Langmuir 
und Taylor in sehr eleganter Weise gemessen. Ein Wolfram- 
draht wurde iiber ein Stuck seiner Lhge  mit einem Cs-Atomfilm 
bekmter  Dichte bedeckt. Die Ausbreitung der W c h t  
wurde an verschiedenen Stellen des Drahtes zeitlich verfolgt. 
Hierzu wurde die Eigenschaft der Cs-Atome benutzt. bei 
hohen Temperaturen als Ionen zu verdampfen. Bringt man 
l b g s  des Drahtes mehrere Auffangelektroden an, so sind 
die bei plotzlicher Temperatursteigerung des Drahtes auf- 
tretenden Ionenstrome ein direktes Ma13 fiir die jeweilige 
Belegungsdichte an verschiedenen Stellen des Gliihfadens. 
Die genannten Autoren fanden eine Platzwechselenergie von 
14100 cal, wahrend die Verdampfungswibne in der Adsorp- 
tirmsschicht 65000 cal betrug. DaS das Verhilltnis der beiden 
Werte etwa sein mul3. 1aBt sich auch modellmUig abschatzen. 

Bei Ionengittern m a t e  man zunachst annehmen, da13 
keine Wandenmg adsorbierter Ionen an der Oberflache statt- 
finden kann, da die Aktivierungswibne der Diffusion ebenso 
groS sein mii13te wie die Verdampfungswilnne. Bedenkt man 
aber, d d  in der Adsorptionsschicht praktisch nur NaCl- 
Molekiile vorhanden sind, und daB diese in der Weise diffun- 
dieren konnen, daS das Molekiil einen Purzelbaum auf der 
Oberflsche schliigt, so ist eine Diffusion doch moglich, da die 
hierbei aufzubringende Aktiviemqpnergie nur ungefiihr gleich 
der Loslasungsarbeit eines Ions, also gleich der halben Ver- 
dampfungswme desMolekiils ist. Die sodurchgefiihrtePriifung 
ergibt etwa 1000 Platzwechsel vor der Wiederverdampfung. 
Eigene Versuche des Vortr. iiber Oberfkhendiffusionen werden 
beschrieben. Zum S c h l d  wird auf die Wichtigkeit der Grenz- 
flachenwanderung in Natur und Technik hingewiesen. Infolge 
der geringen Dicke der Schichten konnen hierbei enorme 
Drucke iiberwunden werden, die in der 1,iteratur unter dem 
Namen ,,Kristallisationsdrucke" bekannt sind. 

R. Suhrmann,  Breslau: ,,EleletronenOberg&nge an 
&rseren QrenxllGOehen." 

Die Energie, die den Elektronen eines metallischen Leiters 
zugefiihrt werdm mul3, damit sie das Austrittspotential iiber- 
winden und so die Oberflschen verlassen konnen, kann ent- 
weder zugefiihrt werden durch W m e  (Gliihelektronen- 
emission) oder durch Lichtquanten (lichtelektrische Emission) 
oder durch das Bombardieren der Ob&che mit Elektronen 
oder Ionen hoher Energie (Sekun&elektronen). Es gibt abex 
such ,,kalte" Elektronenemission (Feldemission), bei der man 
nicht hohere Energiebetrlige zufiihrt, sondern das Austritts- 
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potential durch Anwendung eines hohen elektrkhen Feldes 
genugend herabsetzt. 

Bei reinen Metalloberfliichen ist die Elektronenaustritts- 
arbeit von der Stellung im Periodischen System, vom Atombau 
und von der Or ien t img der Kristdlfbhen a b h w g .  Es 
b&&t ein gewisser Parallelisrnus zwischen dem Austritts- 
potential und dem elektrochemischen Normalpotential. doch 
ist eine W e  GesetzmiiDigkeit zwischen beiden nicht zu er- 
kennen. 

m c h  adsorbierte Fremdatome kann das Elektronen- 
emissionsvermogen eine wesentliche hderung erfahren. An 
Wolfram adsorbierte C&iumatome vermogen bei 3OOo eine 
ahohung der Emission hervorzmfen, Wie sie bei reinem W 
erst durch Erhitzen auf 15000 erreicht werden kann. Es wird 
angenommen, ddl die Herabminderung der Austrittsarbeit 
dadurch zuswde kommt, daD die C&iumatome infolge der 
Elektrmenaffinitat des Trtigermetalls polarisiert werden und 
90. due elektrische Doppelschicht mit der pcWitiven Belegung 
nach a u k n  bilden. Man kann zeigen, d a D  adsorbierte Atome, 
die selbst eine grofk Elektronenaffinitat besitzen (z. B. 
0-Atome), bei denen also der negative Pol nach aufkn ge- 
richtet sein muD, die Austrittsarbeit betriichtlich erhohen 
(z. B. von 5,4 auf 8,s V bei Pt). Die optimale Schichtdicke 
fiir  die Beeinflussung der Austrittsarbeit durch Alkaliatome 
liegt bei etwas weniger als monoatomarer Bedeckung. Unter- 
halb dieses Optimums emittiert das Trtigermetall, oberhalb die 
Alkalischicht (von 5 Atomschichten ab letztere ausschlieDlich). 

Von grokr technischer Bedeutung sind die Elektronen- 
iiberghge an sog. zusammengesetzten Oberflkhen, d. h. an 
Oberflachen, bei denen die adsorbierten Alkali- oder Erd- 
alkaliatome durch eine diinne Zwischenschicht (Oxydschicht) 
vom Triigermetall getrennt sind. Zusammengesetzte Ober- 
flachen verwendet man bei den in technischen Photozellen 
iiblichen Kathoden, bei Wehnelt-Kathoden und bei Prallanoden 
in Sekundiirelektronenvervielfachern. Bei den Photokathoden 
besteht die Wirkung der Zwischenschicht in Aufnahme und 
ttbertragung der Lichtenergie. Es besteht hier eine Analogie 
zum photographischen Sensibilisator sowie zur Phosphorescenz- 
erscheinung. 

0. Hahn,  Berlin: ,,Untersuchung von GremzfMcken- 
vorgdngen nach radioaktiven Methoden"'). 

Radioaktive Atomarten konnen bereits in unwagbaren 
Mengen nachgewiesen werden und sind daher als Indicatoren 
fiir Vorghge an Grenzfliichen sehr geeignet. Bisher hat man 
fur solche Zwecke die natiirlichen Radioelemente verwendet, 
die uns sowohl fest als auch gasformig zur Verfugung stehen. 
Die Entdeckung der kiinstlichen Radioaktivitiit eroffnet die 
Aussicht auf Ausdehnung der radioaktiven Indicatormethoden 
iiber das ganze Periodische System. Bereits Hltere Arbeiten 
zeigten, da13 die Geschwindigkeit des Austausches fester 
Salze mit den Ionen ihrer Liisungen aufkrordentlich ver- 
schieden ist. Verfolgt man den Austausch von frisch gefutem 
Bleisulfat in einer mit dem aktiven Bleiisotop ThB indizierten 
I&sung, so findet man sehr raschen Austausch (schnelle Um- 
kristallisierung), wahrend das natiirlich vorkommende Blei- 
sulfat praktisch keine ThB-Ionen austauscht. Die Austausch- 
barkeit h h g t  also in allergrofitem Mafk von der Vollkommen- 
heit der Grenzfliiche des festen Korpers ab. 

Auch zum Studium der Adsorptionsvorg&nge sind radio- 
aktive Indicatoren sehr geeignet, da wegen der sehr geringen 
Mengen, die man benutzt, keine Sekundiirreaktionen durch 
das Adsorptiv zu befiirchten sind. Hieriiber wurden zahlreiche 
Arbeiten im Hahnschen Institut ausgefiihrt. So 1Ut sich 
z. B. die Verkleinerung der Oberflache bei einem alternden 
Jodsilbersol durch Verringerung der Adsorptionsfahigkeit 
fur radioaktives Blei nachweisen (Zmre). Dal3 verschiedene 
Kristallflachen verschiedene Adsorptionsfahigkeit fur zugesetzte 
radioaktive Atomarten besitzen, wird an Hand von .,Radio- 
graphien" gezeigt. ErbucLr hat elektrochemische Austausch- 
vorghge zwischen Metall und gelosten edlen Ionen mit Hilfe 
radioaktiver Indicatoren untersucht. Im allg. bekommt man 
hierbei durch Lokalelementwirkung Abscheidung in dicken 
Schichten, doch kann man durch c h d c h e  oder auch mechani- 
sche Vorbehandlung des Metalls den Vorgang so lenken, daD 

l) Vgl. Erbacher u. PhGipp, diese Ztschr. 48, 409 [1935]. 
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eine monmolekulare Bedeckung entsteht. Es gehgt  dann, 
aus der abgeschiedenen Menge die absolute Oberfliiche von 
Metallen zu bestimmen (vgl. Vortrag Erbucher). Die Beispiele 
mit festen Radioelementen als Indicator werden abgeschlossen 
mit dem Nachweis verstitrkt adsorbierender Schichten als 
Vorstufe zu Reaktionen im festen Zustand. Slarke fand, daD 
Oxydgemische (ZnO + Fe,O,. ZnO + Cr,O,), die bei hoher 
Temperatur unter Spinellbildung reagieren. schon bei Zimmer- 
temperatur durch ein abnorm hohes Adsorptionsvermogen 
im Vergleich zu den Einzelkomponenten ausgezeichnet sind. 

Die gasformigen aktiven Atomarten (meist Thoron) 
finden Verwendung bei der von Huhn entdeckten und aus- 
gebauten ,,Emaniermethode" , die sich hauptsachlich zur 
Ermittlung innerer Oberflachen eignet: Man baut kleine 
Mengen eines radioaktiven Elementes, das unter Bildung 
einer Emanation zerfmt, in die zu untersuchende Substanz 
ein und m i D t  die pro Zeiteinheit aus der Substanz entweichende 
Emanation. Neuere Untersuchungen (Gdtte) iiber das thermische 
Verhalten des Eisenhydroxydgels ergaben, daD nach der eigent- 
lichen Wasserabgabe (bei 300400°) noch Auflockerungs- 
erscheinungen (bei 60Q700°) auftreten konnen, die von der 
Herstellung des Gels abhiingen und die willkiirlich erzeugt 
oder vermieden werden konnen. Perner kann gezeigt werden, 
daD Verkleinerung der wirksamen Oberfliiche nicht immer 
mit merklicher Rekristallisation verbunden sein mu&, da 
die Herstellung rontgenamorpher Gele rnit niedrigem und 
rontgenkristalliner Gele mit hohem Emaniervermogen gelungen 
ist. Auch bei der Untersuchung der thermischen Auflockerung 
und Rekristallisation kristallisierter Salze (vgl. Vortrag Zirnens) 
lUt sich die Emaniermethode mit Erfolg anwenden und zu 
Schliissen auf Oberflkhenreichtum und katalytische Wirksam- 
keit heranziehen. 

Th. Schoon, Berlin: ,,Erkundctng dee Fdnbaucs von 
Grenzlldchen.' 

Der Feinbau von Oberfliichen ist von groI3eni Interesse 
namentlich fur die Fragen der Adsorptionskatalyse. Vortr. 
ist der Meinung, daD nur eine vollstiindige Kenntnis von 
Atomanordnung und Feldverlauf in den beteiligten Ober- 
flachen es ermoglichen wiirde, auf dem Gebiet der Katalyse 
iiber das Aufspeichern von Erfahrungen hinaus zu Erkennt- 
nissen zu gelangen. Ebenfalls wichtig sind die Pragen der 
Oberfliichenbeschaffenheit fur Anlaufvorgiinge, Passivierungs- 
erscheinungen, Korrosion und Reaktion in festem Zustand. 
Ein modernes Hilfsmittel zur Erfassung der Lage der Ober- 
f lachenatome ist die Beobachtung der Elektronenbeugung. 
Elektronenstrahlen sind wegen ihrer geringen Eindringtiefe 
und ihrer starken Wechselwirkung mit den Atomen gerade 
fur die Untersuchung oberster Schichten besonders geeignet. 
Thermische Betrachtungen iiber Atomanordnung und Feld- 
verteilung auf einer Kristalloberfliiche (Lennard-Jones) wurden 
skizziert. Aus theoretischen Erwiigungen w&re f i i r  die Ober- 
fliiche eines homijopolaren Gitters eine Aufweitung, fiir die 
des heteropolaren Gitters eine Kontraktion der obersten 
Schichten zu erwarten, doch fehlt noch der eindeutige experi- 
mentelle Nachweis. Harding fand an Ionengittern zwar eine 
Verstgrkung der Interferenzen 1. Ordnung, wie sie die Theorie 
bei Kontraktion fordern wiirde, doch konnte eine mono- 
molekulare Adsorptionsschicht denselben Effekt hervoden.  
Bei der Abschatzung der Rauhigkeit der Oberflache konnte 
die Untersuchungsmethode durch Elektronenbeugung bereits 
gute Dienste leisten (Thornson u. Pubsdorf). Vortr. berichtet 
von eigenen Versuchen iiber die stoffliche Zusammensetzung 
der Oberfliichenschicht. Zur Untersuchung der Frage, ob 
bei Stearinsawe an der Spaltebene die COOH- oder die CH,- 
Gruppe nach auDen gekehrt ist, wurden Elektronenbeugungs- 
bilder aufgenommen und mit denen von Cetylpalmitat, bei 
dem die oberste Atomschicht immer aus CH,-Gruppen bestehen 
muB, verglichen. Bei 40-kV-Elektronen erhielt man eine 
Verschiedenheit der Bilder, die jedoch bei Verwendung von 
Elektronen geringerer Geschwindigkeit (25 kV) verschwand. 
Damit ist erstens gezeigt, daD bei der Stearinsaure die CH,- 
Gruppen an der Spaltebene liegen, und zweitens. daD 40-kV-Elek- 
tronen eine hohere Eindringtiefe haben, als die Lhge  des 
Molekiils betragt (- 20 A). Priizisionsmessungen des Brechungs- 
indexes der Elektronen an hochaktiven Katalysatoren (MgO, 
Al,O, u. a.) ergaben keinen Unterschied gegenuber katalytkh 
inaktivem Material (Thiesen u. Schoon). 
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Versammlungsberichts 

C. Wagner, Darmstadt: ,,Stof"awtawch in Grenx- 
flehen ." 

Es wird an ausgewiihlten Beispielen gezeigt, da9 die Be- 
obachtung des zeitlichen Verlaufs von Reaktionen, bei denen 
mehrere Phaseri eine Rolle spielen, zu Aussagen uber die ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Vorghge an den Grenzfliichen 
fiihrt. 

Bei der Wasserstoffaufnahme von Palladium miissen drei 
Vorgmge hintereinander ablaufen: 1. Zuwanderung von H, in 
der Gasphase (durch S t r o m ~ g  oder Diffusion) und Sto9 auf 
die Metalloberfliiche unter Bildung eines adsorbierten Molekiils 
H, (ads.) ; 2. Aufspaltung des Molekiils H, (ads.) in adsorbierte 
Atome (eigentliche Grenzfliichenreaktion) ; 3. ffbertritt von 
H-Atomen aus der Grenzfhche in das Metallgitter und Dif- 
fusion in das Metallinnere. Bei aufgerauhten Oberfliichen und 
dicken Schichten kann 3 der geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang sein (Jost, Widmunn). Bei glatten Oberfliichen und 
diinnen Metallschichten konnten Jurish, Wagner u. a. zeigen, 
da9 das Zeitgesetz exakt die nach 2 zu erwartende Form 
besitzt. Beim Durchgang von Wasserstoff durch Metall ist 
bei hohen Drucken 3 der langsamste Vorgang, wahrend bei 
niedrigen Drucken 2 mit zeitbestimmend wird. Die Reaktion 2 
spielt auch bei der ,,&tivierten Adsorption" (Taylor) und bei 
der Umwandlung H, + D, + 2HD die ausschlaggebende Rolle. 

Die Wirksamkeit von Metallen als Hydrierungskatalysa- 
toren kann so gedeutet werden (0. Schmidt, H.S. Taylor), 
da9 der Gessmtvorgang in folgenden Teilstufen verliiuft: 
1. Adsorption von H, und Dissoziation yon H-Atomen an der 
Grenzflkhe, 2. Anlagerung der Wasserstoffatome an der zu 
hydrierenden Substanz. Verwendet man Palladium als Wasser- 
stoffacceptor, so ist bei der Reduktion von ChromsAure in 
waDriger Liisung die Zudiffusion der H-Atome (Know), bei 
der Hydrierung von Athylen (Dobitschin u. Frost, sowie Fischer 
u. Know) die Phasengrenzreaktion zeitbestimmend. 

Analog findet man fiir  die Stickstoffabgabe aus Eisen als 
maagebenden Vorgang: N (gelijst in a-Fe) + H, (ads.) + NH, 
(ads.) (Engelhardt und Wagner), der wahrscheinlich iiber ver- 
schiedene Zwischenstufen verliiuft, von denen die langsamste 
die Reaktion NH (ads.) + H (ads.) + NH, (ads.) ist. Bei der 
Entkohlung von Eisen (Doehlemunn) bestimmt die Entstehung 
von adsorbiertem Sauerstoff aus Kohlendioxyd die Geschwin- 
digkeit des Vorgangs. In komplizierter gelagerten Fllllen sind 
die Beobachtungen dadurch zu erkbren, da0 eine Diffusion in 
der Oberfliiche stattfinden mu9 von katalytisch weniger aktiven 
Stellen zu den Stellen hoher katalytischer Wirksamkeit. 

Die Auflijsung fester Stoffe in Fliissigkeiten wird meist 
durch die Dif fusionsgeschwindigkeit in einer adhtkierenden 
Fliissigkeitsschicht bestimmt, jedoch kann bei besonders schwer 
lijslichen Oxyden auch die Phasengrenzreaktion (Aufsprengung 
einer Sauerstoffbriicke unter Wasseraufnahme) maagebend 
werden. Die Einzelreaktion zeigt Analogien zur Esterverseifung 
(Drucker, Trud).  

Als besonderes Beispiel fiir die Auflosung von Metallen 
in Siiure wird die Auflijsung von Zinkamalgam gebracht, bei 
welcher Wagner und Trand nachweisen konnten, daB die 
Wasserstoffentwicklung lediglich durch das Elektrodenpotential 
bestimmt ist, da9 also die Auflijsung ausschlie9lich uber elektro- 
chemische Teilvorgiinge verliiuft. 

K. Fischbeck, Heidelberg: ,,Uber den Oberlldchen- 
abbau teeter Stofle."*) 

Schon iiukrlich bestehen oft grok hnlichkeiten zwischen 
ganz verschiedenen Reaktionen, bei denen O b e r W e n  ab- 
gebaut werden, z. B. in den Formen, die gleich groJ3e Zylinder 
von brennendem Koks und von einem reagierenden Salz im 
Verlauf der Reaktion annehmen. Dagegen sind die Geschwindig- 
keiten bei derartigen heterogenen Reaktionen begrifflich 
schwerer darzustellen als bei homogenen Reaktionen. Der 
Ort der Umwandlung ist nicht leicht zu ermitteln. Von 
Lungmuir wurde angenommen, da9 etwa der Zerfall von CaCO, 
nur an Grenzfliichen zwischen CaO und CaCO, vor sich geht ; 
an der Erhaltung des Gleichgewichtes miissen aber alle 
Grenzfliichen beteiligt win. 

Bei den Carbonaten m d e  die Aktivierungswilrme fiir 
den Zerfall gleich der Dissoziationswilrme gefunden, darum 

*) Vgl. a. diese Ztschr. 61, 435 [1938]. 

ist bei der umgekehrten Reaktion, der Bildung von Carbonaten, 
eine etwa 100Xige Ausbeute der Assoziation zu erwarten, 
nahezu jedes auf ein Oxydmolekiil auftreffende C0,-Molekiil 
sollte reagieren. 

Es bestehen nun aber Hemmungen durch Widerstrinde, 
die besonders hiiufig in der Langsamkeit der Diffusion beruhen, 
so wird bei der Bildung von Carbonaten die Oberfliiche schnell 
an C0,-Ionen g a t t i g t  sein und der Fortgang der Reaktion 
von der Diffusion ins Innere bestimmt werden. A u k  aus 
dem Diffusionswiderstand ergeben sich Hemmungen durch 
ReaktionswiderstAnde, das Verhutnis dieser Widerstgnde 
zueinander veriindert sich mit der Temperatur; so wird die 
Verbrennung von Koks bei hijheren Temperaturen nur noch 
durch die Diffusion gehemmt, nennenswerte Reaktions- 
widerstande bestehen nicht mehr. Bei einer in 0, brennenden 
Kohlekugel verringert sich der Umsatz in dem Ma& wie die 
Oberflsche kleiner wird. 

Eine Beschleunigung nut dem Fortgang der Reaktion 
kann verschiedene Ursachen haben; bei dem exothermen 
Zerfall des Bleiazids ist eine Beschleunigung nur durch eine 
Veriinderung des Gitters durch entstandenes Blei zu erkltiren, 
bei dem endothermen Zerfall von CaCO, ist eine Beschledgung 
durch Zunahme der reagierenden OberflCichen moglich. 

G.-M. Schwab, Miinchen: ,:Katalyw an Crenx~l&hen." 
An Hand von Beispielen, die meist eigenen Versuchen 

entnommen waren, wurde ein zusammenfassender Uberblick 
uber das Gebiet der heterogenen Katalyse gegeben. 

Da die Grenzfliichen Gebiete besonderer und gegenuber 
den einzelnen Phasen verhderter Kraftfelder darstellen, ist 
es nicht zu verwundern, da0 an Grenzfliichen Reaktions- 
beschleunigungen auftreten. Das Leben als eine Erscheinung 
okonomischer Ausnutzung der natiirlichen Moglichkeiten 
macht von der hier gebotenen Moglichkeit in zweierlei Weise 
Gebrauch: Das Leben des Organismus - in der fermen- 
tativen Hervorrufung und Lenkung der Zellvorgiinge -, das 
Leben der Wirtschaftsgemeinschaft - in der gro9technischen 
chemischen Industrie,die fast durchweg auf heterogener Kata- 
lyse beruht. Der Katalysator kann nur Vorgiinge beschleu- 
nigen, nie aber ein Gleichgewicht verschieben, da letzteres 
dem 2. Hauptsatz widersprechen wiirde. Als Grundlage der 
Katalyseforschung ist immer die reaktionskinetische Unter- 
suchung anzusehen, deren Methoden und Ergebnisse daher 
eingehend geschildert werden. 

Alle miiglichen Methoden werden zur IJntersuchung von 
Katalysatoren herangezogen (z. B. Rontgen- und Elektronen- 
strahlen). Die wesentliche Grundlage bleibt immer die Mesung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten. In den nieisten Fiillen ist 
den Reaktionen ein AdsorptionsprozeD vorgelagert. Nur eine 
Adsorption in monomolekularer W c h t  ist fiir die Katalyse 
belangvoll, da nur auf kiirzeste Entfernungen die chemischen 
Krme  zwischen adsorbiertem Stoff und Unterlage w i r h  
werden konnen. Unter geeigneten Reaktionsbedhgungen wird 
die Konzentrationsabhiingigkeit einer Reaktion direkt durch 
Adsorptionshothermen wiedergegeben. Ein Katalysator fiir 
eine Reaktion lii9t sich kurz charakterisieren durch die 
Aktivierungsw&rne (aus der Temperaturabhiingiigkeit der 
Geschwindigkeit) und die temperaturunabhiingige Aktions- 
konstante. Die Aktivierungswitrmen enthalten i. allg. noch 
Adsorptionawilrmen und sind dann als scheinbare Aktirierungs- 
wisrmen zu bezeichnen. Fur Reaktionen, die temperatur- 
unabhg ig  sind, ist ein Deutungsversuch auf quanten- 
rnechanischer Grundlage die ,,Tunnel-Theorie", fur die es aber 
keinen experimentellen Beleg gibt. Fur eine beobachtete 
Temper a t u r  u na  bb  iing i g k e it konnen verschiedene Griinde 
ma9gebend sein. 1. Die Reaktion erfolgt bei jedem Sto9, 
so etwa bei der Oxydation von CO mit Sauerstoff an Pt bei 
hohen Temperaturen. 2. Geschwindigkeitsbestimmung durch 
Diffusion in Poren (Die Hydrierung von Athylen an Ni- 
Skeletten: oberhalb einer bestimmten Temperatur reicht die 
Diffusion nicht aus, um die reagierenden Stoffe so schnell 
an den Katalysator heranzubringen, wie sie weiter reagieren). 
3. Kompensation von Reaktionssteigerung .unl Adsxptions- 
abnahme (Ebenfalls bei der Hydrierung von Athylen an Nickel- 
katalysatoren tritt ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit 
auf, weil sich die Einfliisse von Aktivierungsenergie und 
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Adsorption kompensieren. In der Umgebung dicses mad mum^ 
findet man natiirlich den TemperaturMMenten Null). 
4, Fiir die Rekombination von Atomen ist iiberhaupt keine 
Aktivierungsenergie erforderlich, die Wand ist dabei nur 
Energieableiter. 

Die Erniedrigung der fiir  eine Reaktion erforderlichen 
AktiderungswBtme durch den Katalysator kann infolge der 
Bildung ganz definierter Zwischenprodukte zustande kommen; 
bei &em guten Katalysator darf das Zwischenprodukt aber 
nicht zu stabil sein. So ist Vanadium, das ein sehr stabiles 
Nitrid bildet, kein, Eisen mit seinem mittelstabillen Nitrid 
ein guter Katalysator fiir die NH,-Bildung. In sehr vielen 
F a e n  ist wegen der Unbestandigkeit keine sichere Aussage 
iiber die Art der Zwischenstoffe m6glich. Die Bindungs- 
energie an den Katalysator ist oft dcht groll genug fiir eine 
vollstiindige Spaltung eines Molekiils in die Atome (etwa bei 
Pt-0,) ; um dies zu erreichen, ist dann nach eine Aktivierungs- 
energie erforderlich : aktivierte Adsorption. 

Als Katalysatoren fiir  Hydrierungsreaktionen kommen 
zwei verschiedene Elementgruppea in Betracht: solche, die 
nicht stabile salzartige Hydride bilden, z. B. K oder Ca, und 
solche, die sich mit Wasserstoff legieren, z. B. Co, Ni, Pd. 
Besonders H. S. Taylor hat darauf hingewiesen, daB die Ober- 
f l u e  eines Katalysators nichts Einheitliches ist und fiir das 
Zustandekommen der Reaktionsbeschleunigung besonders 
empfindliche Bezirke, aktive Zentren, wesentlich sind. Das 
Vorhandensein aktiver Zentren geht deutlich aus folgenden 
Beobachtungen hervor: 1. Die Groh der Adsorptionswatme 
nimmt mit der Menge des bereita adsorbierten Stoffes ab. 
2. Durch Vergiftung wird die Katalyse weit stiirker herabgesetzt 
als die Adsorption. 3. Zum Vergiften eines Katalysators fiir 
eine Reaktion sind bereits Giftmengen ausreichend, die viel 
weniger als der Oberfhche bedecken konnen. Fiir andere 
Reaktionen konnen dam gegebenenfalls nach sehr wohl andere 
Arten von aktiven Zentren wirksam sein. Die Wirksamkeit 
von Mischkatalysatoren bemht hauptsachlich darauf, daB 
das Verschwinden besonders aktiver Zentren durch Rekristalli- 
sation verhindert wird. In Mischkatalysatoren heterogenen 
Aufbaus ist zwischen struktureller Verstiirkung (Sinterungs- 
verhinderung) und echter synergetischer Verstwkung sowohl 
rontgenographisch als auch reaktionskinetisch (Aktivierungs- 
watmen) ubereinstimmend zu unterscheiden. Bei homogenen 
Mischkatalysatoren sind noch dele Fragen offen. &r die 
Spezifitiit der Katalysatoren kann man von theoretischer Seite 
aus vorlaufig nur wenig aussagen, so daS die Katalyse auch 
heute noch mehr ein Feld des chemischen Gefiihls als des 
niathematischen Rechnens ist. 

zweite Aktiderung ist auf Gitterdiffusion zuriickzufiihren. Sie 
zeigt i. allg. &en Anstieg mit steigendem Gehalt an Eisenoxyd 
im Katalysator. 

C. Kroger, Breslau: ,,me Wirkung anorganfseher 
Mehrdoffkata@8atoren beim wa8serg~proZf?~." 

Beim Wassergasprozel3 uben neben der chemischen 
Zusammensetzung und der spezifischen Gr6l3e der Oberfbche 
des Kohlenstoffmaterials etwa vorhandene anorganische 
Bestandteile durch ihre katalytische Wirkung einen erheb- 
lichen EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit des Kohlenstoffs 
aus. Eine gegebene Kohle kann daher durch anorgad.de 
Substanzen aktiviert werden, und zwar kommen zu einer 
solchen Aktivierung in der Hauptsache Oxyde und Carbonate 
in Betracht. Die Wirkungsweise dieser Katalysatoren ist leicht 
verstandlich; bei den -den ist sie durch ihre abwechselnde 
Reduktion und Oxydation gegeben, Oxyde mit mittleren 
Bildungswilrmen sind daher besonders wirksam (Kupfer-, 
Eisen-, Kobalt- und Manganoqd). Carbonate andererseits, 
insbes. Alkalicarbonate, konnen durch Kohlenstoff zum Metall 
reduziert werden, das sich dann mit Wasser nach einer die 
Gesamtkatalyse bestimmenden Gleichung 2Me + 2H,O = 
%&OH + H, umsetzt. 

Es zeigt sich nun, daB man durch gleichzeitigen Zusatz 
von Oxyden die katalytische Wirksamkeit der Carbonate nach 
erheblich verstiirken kann. Es werden auf diese Weise bei 
Graphit Wasserdampfumsiitze von uber 70% bei 7000 erreicht. 
Bei Steinkohlenschwelkoks oder Holzkohle ist die Ausbeute- 
steigerung durch Verwendung solcher Mischkatalysatoren 
weniger stark. Es bestehen also Zusammenhhge zwischen der 
katalytischen Wirksamkeit des Mischkatalysators und der 
Gitterstruktur der Kohle, die vom Vortr. in folgender Weise 
gedeutet werden: Das gebildete freie Alkalimetall wird durch 
das zugesetzte Metall auf der Oberflgche des Kohlenstoffs 
fkdert; es vermag vondortausin das Graphitgitter einzudringen, 
so daB der Abbau der Kohle durch den Wasserdampf nicht nur 
von der Oberfliiche her, sondern auch interkristallin, d. h. von 
den eingedrungenen Metallatomen aus unter Zerstiirung des 
Graphitgitters erfolgen kann. Schwelkoks und Holzkohle 
besitzen nun kein gut ausgebildetes Graphitgitter. Die Gitter- 
zwischenriiume zwischen den Basisebenen sind vielmehr mIt 
sehr stabilen Kohlenwaserstoffresten besetzt, die ein Eh- 
dringen des AlkalimeW verhindern. Der Abbau kann dam 
nur von der ObeflBche her, also nicht so rasch Wie bef Gr8ph.k 
erfolgen. Auch das Auftreten ung&ttigter Kohlenwasserstoffe 
im Wassergas 1iiBt sich verstehen. 

Efnzelvortriige sum Hauptthema. M. Auwiirter u. K. Ruthardt ,  Hanau: ,,Phlysfkalbcb 
und chemzsche Erscheinungen bei der B&rung von Gasen 
mft Edelmetolloberfliichen, fnebes. mf t  dtlnnen Schichh." G .  F. Huttig,  Prag: ,,h Zuauonde der MfschhtaZysa- 

ioren in der AbMngfgkeit 00)) fhrem Mfschungmerhiiltnb 
und fhrer Temperaturvwbehandlung, erU&utert an dem 
Sgstem ZnO /Fe,O,." 

An Hand zahlreicher Diagramme, meist in riiumlichen 
Koordinaten, die die Abhwgigkeit einer Eigenschaft von 
Mischungsverhilltnis und Erhitzungstemperatur veranschau- 
lichen, wurde das vom Vortr. und &en Schiilern gesammelte, 
ungemein reichhaltige Material iiber das Verhalten des Systems 
ZnO/Fe,O, vorgefiihrt. Die Untersuchungen beziehen sich 
hauptsachlich auf folgende Eigenschaften der Komponenten 
und des Gemisches: Magnetische Susceptibilitiit, Sorptions- 
vermogen, Volumen von breiten und schmalen Capillaren, 
katalytische Wirksamkeit, Gute und Menge der Stellen ver- 
schiedener Adsorptiomfihhigkeit. Vortr. kammt zu dem WuB, 
daB die besser sorbierenden Stellen auf der Oberfliiche eines 
Mischkatalysators (,,adsorbierende Stelle der ersten Art") 
Trager einer g r o h  katalytischen Wirksamkeit und einer er- 
hohten magnetischen Susceptibilitiit sind. Qualitativ ist der 
Zustand der an einer ZnO-Oberfliiche adsorbierten FezO3- 
Molekiile verschieden, je nach dem, ob die Eisenoxydmolekiile 
in kleiner oder grok  Komtration vorhanden sind; in 
ersterem Fall ist ihre Aktivitiit g r o k .  Ferner lassen sich zwei 
katalytische Aktivierungen unterscheiden. Die erste Akti- 
vierung beruht auf einer OberfIAchendifMon. Hier ist die 
Aktidtiht um so grijDer, je g r o k  der Anteil an ZnO ist. Die 

Die Einwirkung von Gasen auf Metalloberfkhen in &em 
groken  Temperaturbereich lilBt sich besonders einfach an 
diinnen Metallschichten untersuchen, wie sie durch kathodische 
Zerstiiubung cder durch Aufdampfen auf eine Glasoberfhhe 
im Vakuum erhalten werden. Die Ver&nderungen solcher 
Schichten von Edehnetallen in Wasserstoff-, Stickstoff-, 
Sauerstoff-, Methan- oder KohlenoxydatmosphWe sind teils 
rein physikalischer, teils chemischer Natur. Eine Entscheidung 
zwischen beiden Arten der Einwirkung ist dur& Beobachtung 
der hderung, welche gewisse physikalische Eigenschafta 
der Metalkhichten erldden. miiglich. So wird der Temperatur- 
verlauf der elektrischen 1,eitfahigkeit der Metallschichten bei 
rein physuralischer Adsorption der Gase nur wedg g a d & .  
wahrend die teitfshigkeit bei chemischen Vorgangen fast 
vollig verschwindet. Ein W c h e s  Verhalten zeigt die spektrale 
I,ichtdurchl&&keit der Metalkhicht oder, wenn die schichten 
so dick sind, daB sie kein Licht mehr hhdurchlassen, ihr 
spektrales Keflexionsvermogen im Ultraviolett. Unter Um- 
standen kann auch die Wgrmetiinung. die bei der chemischen 
Umsetzung auftritt, direkt mit einem Thermoelement nach- 
gewiesen werden, etwa bei Methan, das bei hoherer Temperatur 
an Palladium eine Zersetzung erleidet. Von den zur Unter- 
suchung gelangenden Metallen Platin. Palladium, Rhodium, 
Iridium und Gold erweist sich Palladium als das reaktions- 
fahigste gegeniiber den a u f g d t e n  Gasen. 
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A. von Antropoff, Bonn: ,,Die Adsorption der Gaee 
von kkinsten Ms zu Mchsten Drucken.66 

Bei der Aufnahme von Adsorptionsisothermen etwa von 
F d e l g m ,  Methan, Stickstoff bis zu sehr hohen Drucken 
beobachtet man charakteristische Abweichungen der Kurven 
von der bekannten Langmuirschen Formel : 1. Die Annaherung 
der adsorbierten Gasmenge mit wachsendem Druck an eine 
Horizontale stellt nicht die Annaherung an einen Siittigungs- 
wert. sondem an ein Maximum dar; bei hoheren Drucken 
nimmt die adsorbierte Gasmenge wieder ab. 2. Dieses Maximum 
sinkt mit steigender Temperatur oder mit abnehmender Adsor- 
bierbarkeit des Gases und entspricht nur einem Bruchteil des 
w h e n  Sattigungswertes des Katalysators, d. h. der mono- 
molekularen Bedeckung seiner Oberflache. Vortr. konnte 
friiher schon den Grund fiir diese Abweichungen aufzeigen, 
daB namlich Langmuir mit der .,absoluten Adsorption" rechnet, 
wahrend man im Experiment ixnmer nur die ,,praktische 
Adsorption" beobachtet. d. h. nicht die wahre an der 0-e 
(= im Adsorptionsraum) adsorbierte Gasmenge, sondern nur 
die Anreicherung des Gases in einer unmittelbaren Ober- 
flBchenschicht gegeniiber der Konzentration im Gasraum. Es 
ist klar, daD bei sehr hohen Drucken die Anreicher.ug 
wieder gegen Null gehen m d ,  wHhrend die absolute Adsorption 
gleich der Konzentration im Gasraum selbst wird. Auf Grund 
dieser ltberlegung laDt sich fiir die praktische Adsorption eine 
Isothermengleichung ableiten. welche das Verhalten der Gase 
bis zu 200 at  Druck wiedergibt. Fiir die van der Waalssche 
Volumenkonstante im Adsorptionsraum ergibt sich dabei 
aus den Messungen in guter t h e r e i n s t b u n g  mit der Theorie 
zweidimensionaler Gase ungefrihr das doppelte kondensierte 
Molvolumen. 

E. Wicke, Gijttingen: ,,Theoretische und praktische 
U n h m h u n g  der A d e o r p t i o ~ g e s c h t g k e i t  von Gasen 
an podsen K&pern.66 

Die Geschwindigkeit der Adsorption von Gasen an porijsen 
Stoffen ist oft erstaunlich grob, das Adsorptionsgleichgewicht 
kann in wenigen Sekunden eingestellt sein. Zur rechnerischen 
Erfassung des Vorganges bei rein physikalischer Adsorption 
W e n t  sich Vortr. eines einfachen Modells: Das Adsorbens 
soll im wesentlichen eine Kugelhaufwerkstruktur besitzen, 
in der man Makroporen - die Hohlriiume zwischen den ein- 
&en massiven Brocken - und Mikroporen, welche die 
Wandungen durchsetzen, unterscheiden kann. Die Makroporen 
sind direkt mikroskopisch nachweisbar, ihr mittlerer Durch- 
messer kann 10-4 cm betragen; die Cdwindigkeit des Gas- 
transportes in h e n  bestimmt die Adsorptionsgeschwindigkeit. 
Die Mikroporen liefem die gesamte adsorbierende Oberfhche. 
ihr Radius ist nur aus Kondensationsmemmgen zughgig 
und ist vielleicht l O O O m a l  kleiner als der der Makroporen. 
Der Adsorptionsvorgang ist somit ein reines Diffusionsproblem 
in engen Hohlriiumen. Von den auf dieser Grundlage abgelei- 
teten Form& kann man eine allgemeinere Giiltigkeit exwarten, 
wahrend sich bei Stoffen mit besonderer Struktur, wie etwa 
Holzfaserkohle oder Silicagel, oder bei chemischer, d. h. 
aktivierter Adsorption Abweichungen voraussehen lassen. 
Messungen der Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit 
von CO, an Aktivkohlen sowie Messungen des Stromungs- 
widerstandes einzelner Komer der Aktivkohle fiihren in so 
befriedigender Weise zu dem gleichen Zahlenwert fiir den 
effektiven Diffusionskoeffizienten des Gases durch das porose 
Adsorbens, daB die oben entworfenen Anschauungen iiber das 

und Desorptionsgeschwhdigkeit ergeben sich die gleichen 
Formeln. Abweichungen von diesem Verhalten, wie die hiiufig 
beobachtete Verziigerung der Desorption, deuten darauf hin, 
daI3 es sich nicht nur um eine reine Transportangelegenheit, 
sondern um eine Oberfhchenangekgenheit, mit anderen 
Worten um das Vorliegen von chemischer Adsorption handelt. 

Struktmbild btiitigt zu sein scheinen. Fiit. Adsorptions- 

K. E. Zimens, Berlin: ,,Zur Emaniemaethode.66 
1. Das thermische Verhalten der  Erdalkalicarbo- 

nate. Es wird gezeigt. daB sich die Hahnsche Emanier- 
methode erfolgreich anwenden Ul3t bei Untersuchung der 
monotropen Umwandlung von Aragonit-Calcit sowie der Dis- 
d t i o n  von CaCO,. femer bei der enantiotropen Umwand- 
lung und Dissoziation von BaCO, und SrCO,. Es kann auch 

mit W f e  der Emaniermethode der Einflub der KorngriiDe 
und der fremden Beimengungen auf das thermische Verhalh 
der Carbonate gepriift werden. 2. Die Moglichkeit der  Be- 
s t immung von Diffusionskonstanten und von Korn- 
groBen aus  dem Emaniervermogen. S. Flugge u. Vortr. 
haben die Zusammenhilnge zwischen Emaniervermogen, Korn- 
g rok  und Diffusionskonstante abgeleitet und mathematisch 
fonnuliert. Es ergibt sich, daD man bei Kenntnis der Korn- 
grok die Diffusionskonstante der Emanation in der unter- 
suchten Substanz berechnen kann. Bei langlebigen Emana- 
tionen (Radon) Ul3t sich durch Extrapolation des anfhglichen 
Anstiegs des Emaniervermogens auf den Zeitpunkt T = 0 
die Korngrok bestimmen und so aus dem konstanten End- 
wert des Emadervermogens auch die Diffusionskonsta nte. 
Die Auswertung von Versuchen von Straprnann ergibt fur 
die Diffusion von Ra in Bariumnitrat D. = 1.1 - 10-18 cni*/s 
bei 200. 

Aussprache: Kohlschiitter weist auf die Abhlngigkeit 
der Emaniermaxima von der Erhitzungsdauer hin. Ferner werden 
die prinzipiellen unteren Mefigremen der verschiedenen Methoden 
zur Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit diskutiert. Infolge 
der empfindlichen Nachweismijglichkeiten der radioaktiven Sub- 
stanzen beateht die Hoffnung, mit Hilfe der Metbode von FZfigge u. 
Zimena den bisher kleinsten, im festen Ha gemesseneh D-Wert von 
lo-*' cma/Tag (Crcmsr) noch zu unterbieten. 

0. Erbacher ,  Berlin: ,,Metalltonen-Adeeorption an 
Metalloberfldchena) ." 

Mit W f e  der fur den Nachweis kleiner Mengen geeigneten 
radioaktiven Indicatormethode wurde das Problem der Ad- 
sorption von Ionen aus verdiinnten Wsungen an Metall- 
oberfhchen in Angriff genommen. Mit ThB indiziertes Blei 
wurde an Metallblechen (Ag, Ni, Pt), deren absolute Ober- 
flachen auf andere Weise (durch Austausch zwischen Metall- 
atomen und edleren Ionen) bestimmt waren, adsorbiert. 1st a 
die adsorbierte Menge pro Fliicheneinheit und c die Kon- 
zentration der I,&ung, so ergeben sich beim Auftragen der 
Logarithmen a gegen Logarithmus c gerade Linien, deren 
Schnittpunkt in der Nahe des Siittigungswertes der Oberflache 
liegt. Die von Euler gemessenen Kurven fur die Adsorption 
bei hoheren Konzentrationen (Ag auf Au) schlieljen sich den 
gefundenen Werten gut an. Aul3er der Temperaturabhihgigkeit 
wird auch die Abwgigkeit von der Siiurekonzentration ge- 
prtift, welche Schlusse auf den Mechanismus des Abscheidungs- 
vorganges erlaubt. Bei der Adsorption von Pb an Pt sind 
die log-a-log-c-Kurven etwas gekriimmt. Aus dieser Kriim- 
mung wird auf eine Verstiirkung der aktiven Stellen bei be- 
nachbarter Lage geschlossen. Es kann gezeigt werden, d& 
die ,,aktiven Zentren" von atomarer Grok  sein miissen. 

Giovanni Semerano, Padua: ,,Labile organfeche 
Moleldile und Gren%ll&!chenvorg6tnge.66 

Die polarographische .Untersuchung von -4conit&ure, 
Fumar- und Maleinsilure mit der Quecksilbertropfkathode 
ergab fiir die drei Sauren fast identische Dissoziationsgrade, 
die aber siimtlich unter den aus sonstigen Messungen bekannten 
Werten liegen. Einc genauere Untersuchung der E3rscheinungen 
fiihrte zu dem SchluB, daB in der Grenzflache Metall--I&ung 
ein in reiner Phase nicht isolierbares labiles Molekiil CH . COOH 
vorliegen mu& als dessen Dimere bzw. Trimeres die genannten 
Siiuren aufzufassen sind, und das sich durch Polymerisation 
zu diesen Sauren wieder stabilisieren kann. In der Grenzfliiche 
ist das Depolymerisationsgleichgewicht stark zugunsten des 
Monomeren .c.erschoben ; der Depolymerisationsgrad kann uber 
SO%, unter besonders giinstigen Redingungen sogar bis zu 
90% betragen, woraus sich das gleiche elektrochemische 
Verhalten der verschiedenen Sauren erkliirt. Die thermo- 
dynamische Dissoziationskonstante der Siiure CH . COOH 
kann direkt gemessen werden und ergibt sich zu 3,5.10-4. 
Auch gewisse Reaktionen, die man nur an Grenzfliichen und 
nicht in I ikmg  beobachtet, wie die Umwandlung von Aconit- 
sure in FumarsHure an der Grenzflache Kohle-Wasser, finden 
durch die Annahme des labilen Molekuls eine einfache 
Erkhnmg. 

Bemsteinsilure kann entsprechend als Dimeres eines 
Molekiils CH,.COOH, Oxalsaure als Dimeres des freien 

8 )  Vgl. a. E T ~ ~ c ~ w ,  Absolutbestimmung von Metalloberfliichen 
mittels elektrochemischer Vorghge, diese Ztschr. 61, 258 [1938]. 

dngewandtr Chcmie 
Sl.Jahrg.lS38. Nr.30 51 3 



Versarnmlungsbsric hts 

Carboxyls aufgefal3t werden, und dieser Auff-g entspricht 
die ebenfalls beobachtete Umwandlung von MalonsBure in 
Oxalsgure und Bemstehsiiure. In den Kreis dieser Betrach- 
tungen 1813t sich dariiber hinaus eine ganze Reihe anderer 
Beobachtungen miteinbeziehen. 

H. Teichmann, Dresden: ,,Uber einen Halbldter- 
photoeflekt an Caeetumozyd." 

Bei zusammengesetzten Photokathoden besitzen die 
Zwischenschichten, z. B. das Caesiumoqd bei der Cs-aO-Ag- 
Kathode, halbleitende Eigenschaften. Dabei wirkt die Glrenz- 
schicht zwischen der halbleitenden Zwischenschicht und der 
diinnen aufgedampften Metallhaut als Sperrschicht. Durch 
geeignete Anbringung der Stromableitungen kann an ein und 
derselben Kathode dieser Halbleiter (Spetrscht)-photwffekt 
getrennt neben dem aukren Photoeffekt nachgewiesen werden. 
-411s der spektralen Ausbeuteverteilung des Halbleiterphoto- 
effektes ist die b g e  des selektiven Ausbeutemaximums des 
Bukren Photoeffektes zu erkliiren. 

€1. Klarmann u. J. Miihlenpfordt, Berlin-Siemens- 
stadt : ,,Oh den Elehtronendurchtritt durch dfinne Isolator- 
schichten." ' 

Den Gegenstand der vorgetragenen Untersuchung bildet 
das Isolationsvermogen organischer Lackschichten, die in einer 
Dicke von 1-2 p auf polierten Metallflachen niedergeschlagen 
werden. Wfrhrend die Metallunterlage als eine der Strom- 
zufiihrungen dient, wird die zweite Stromzufiihrung variiert. 
Bei aufgepreSten Zinnfolien oder aufgegossenen Quecksilber- 
tropfchen ergibt sich eine um mehrere Zehnerpotenzen geringere 
Leitfahigkeit der Schichten als bei aufgedampften Silber- 
kontakten oder bei Verwendung eines stromleitenden Elektro- 
lyten (Kupfersulfat). In beiden letzteren F a e n  kann eine 
Stromleitung durch Metallbriicken in den aukrordentlich 
feinen Poren des Lackes nachgewiesen werden. Bei Kupfer- 
sulfat werden diese Poren durch Kupferabscheidung direkt 
sichtbar; bei dem aufgedampften Silber sind die Metallbriicken 
daraus zu erschliekn, daS der Temperaturkwffizient a d  eine 
metallische Leitfiihigkeit hindeutet. Der Widerstand der Lack- 
schicht vergrokrt sich etwas mit Zunahme der angelegten 
Spannung, d. h. das Ohmsche Gesetz ist nicht exakt erfiillt. 

Die Stromleitung durch diinne im Vakuum aufgedampfte 
Quarzschichten, die in iihnlicher Weise wie die Filme aus 
Schellack, Bakelitlack und Zaponlack untersucht werden, 
muB dagegen nach einem ghzlich anderen Mechanismus 
erfolgen; denn einerseits liegen hier die Abweichungen vom 
Ohmschen Gesetz in umgekehrter Richtung, und zum anderen 
ist die Leitfahigkeit unipolar, so da13 bei den Quarwchichten 
ein Elektronendurchtritt durch den Isolator selbst anzu- 
nehmen ist. 

W. Hunsmann, Gtthgen:  ,,versuche xur Ermittlung 
der Zeifdauer des Energieuustausches von Gasmolekfilen 
mit faten OberflUchen.66 

Der Temperaturausgleich zwischen einem Gas und einem 
in ihm befindlichen festen Korper findet iq der Weise statt, 
daB ein Gasmolekiil, das auf die feste Oberflache auftrifft, 
nach einer gewissen Verweilzeit wider mit einer Temperatur 
reflektiert wird, die zwischen der Temperatur, mit der es auf- 
traf, und der Temperatur der Oberfliiche liegt. Ein Ma13 fur 
die Vollsthdigkeit des Energieaustausches zwischen Gas- 
molekiil und festem Korper ist hierbei der einer Messung 
zughgliche Akkomodationskoeffizient, wshrend sich die 
Verweilzeit der Molekiile an der OberflHche Adsorptions- 
isothermen entnehmen 1Ut. insofern man annehmen kann, 
da13 die Ober-e an allen Stellen annahernd gleichm813ig 
adsorbiert. Man hat somit die Miiglichkeit, die Geschwindigkeit 
der ttbextragung von Schwingungsenergie, um die es sich 
bei diesem verziigerten Energieaustausch in der Hauptsache 
e d e l t ,  auszurechnen. Fiir mehratomige Gase wie Athan, 
Athylen, Stickoxydul und Schwefelhexafluorid, deren Verweil- 
zeiten an oxydierten Nickeloberflgchen 10-'-10-8 s betragen, 
ergeben sich Werte von 10-~-10-~ s fiir die Zeit, innerhalb 
derer ein auftreffendes Molekiil seine Temperatur bis auf den 
e. Teil an die der Grenzfliiche angeglichen hat. An Quarz- 
obernachen &t man fast  die gleichen Akkomodations- 
koeffizienh, indessen ist hier die Verweilzeit 20-5Omal 

kiirzer als an der Nickeloberflllche und die Geschwindigkeit 
des Energieaustausches folglich um ebensoviel grol3er. Man 
hat sich vorzustellen, da13 infolge der hoheren Gitterfrequenz 
bei Quarz eher eine Resonanz mit den Schwingungsfrequenzen 
des Gasmolekiils und somit eine schnellere Energieiibertragung 
moglich ist. 

A. Winkel u. R. Haul ,  Berlin-Dahlem: ,Jnaktfderumg 
~ 0 1 1  p y ~ p h o r e n  Eise?u~%~~olen durch ObelflUch-d- 
filme." 

In diesem Vortrag wurde iiber Zusammenhhge zwischen 
Pyrophoritiit und Oberflacheneigenschaften von Eisenpulvem 
berichtet. Durch Zersetzung von Eisenpentacarbonyl im 
Stickstoffstrom bei 2000 werden pyrophore Aerosole bzw. 
Sedimente erhalten, die auf 2 Arten inaktiviert werden konnen. 
Einmal verlieren die Priiparate ihre pyrophoren Eigenschaften 
durch kurzes Erhitzen auf 650°. Rine Rontgenanalyse ergibt, 
daD durch das Erhitzen die Grok  der Primiirkristallite, die 
anfangs ungefghr Wiirfelgestalt besitzen, von etwa 9OA auf 
10" cm anwiichst, und da13 die Pyrophoritiit sodt an die 
anfhglich aukrordentlich grok OberflBchenentwicklung ge- 
bunden ist. Interessanter ist eine zweite Moglichkeit der 
Inaktivierung , welche im Zusammenhang mit Passivierungs- 
vorgangen und Korrolsionserscheinungen steht. Bei geringen 
Sauerstoffpartialdrucken iiberzieht sich das Eisen, ohne wie 
an der Luft zu entflammen, mit einer Oxydschicht, die es vor 
weiteren Angriffen schutzt. Dieses Oberflachenoxyd kann durch 
Untersuchung mit Elektronenstrahlen als Fe,O, identifiziert 
werden, wshrend bei volliger Verbrennung a-Fe,O, entsteht. 
Die Dicke der Oxydschicht entspricht recht genau einer 
Elementarzelle des Fe,O,-Gitters. 

EinxelvortrlDge aw verschiedenen Gebieten. 

P. Gunther ,  Berlin: ,,Der Zerfall von Azomethan b d  
der Anregung durch Gadonen" (nach Versuchen mit 
H. Theabald). 

Es bestanden zwei ganz verschiedene Vorstellungen iiber 
das Zustandekommen chemischer Reaktionen bei einer 
Anregung durch Gasionen. Nach der ,,Cluster-Theorie" von 
Lind u. Livingsfone4) sollte wesentlich sein die durch elektre 
statische Krllfte verursachte Bildung von Molekiilhaufen um 
das Ion herum, nach Eyring, Hivschfeldev u. T a y l d )  sollten 
dagegen die Ionen sich von den ungeladenen Teilchen in iher  
Reaktionsfiihigkeit ganz wesentlich unterscheiden, Ahnlich wie 
etwa freie Atome oder Radikale gegeniiber stahilen Molekulen. 

Die Versuche iiber die Zersetzung von Azomethan in 
Gemischen mit Xenon bei der Bestrahlung mit Rontgenlicht, 
durch welche eine gut dosierbare Anzahl von Ionen erzeugt 
wird, zeigten, da13 die Cluster-Bildung von keinem wesentlichen 
Einflua sein kann. Es wurde gefunden, daQ von den Versuchs 
bedingungen weitgehend unabhhgig pro Ionenpaar 4 Azo- 
methanmolekiile zerfallen. Ein Abfall der Ausbeute trat ein, 
wenn mehr als 2,5 Xe-Atome pro Azomethanmolektil vorhanden 
waren, obwohl die rechnerisch ermittelte Zusammensetzung 
des Molekiilhaufens bei diesem Verhiiltnis dieselbe war wie bei 
xenontlrmeren Mischungen. Es sieht danach ganz so aus, als 
ob die Verh?iltnisse bei der Anregung des Azomethanzerfalles 
durch Gasionen ganz W c h e  sind wie bei der Anregung durch 
Lichta) bestimmter WellenlfInge und da13 in der wirksamkeit 
ein Gasion einem solchen Lichtquant entspricht. 

In der Auseprache wies Patat darauf hin, daQ die Quanten- 
ausbeute 2 bei der Lichtzersetzung des Azomethans noch nicht 
befriedigend erkliirt werden kann. 

Th. Forster ,  Leipzig: ,,Die gegenseitige Beeinfluflbar- 
keit der Bindungen a m  Kohlenatoflatom." 

Im vierwertigen C-Atom sind ein s- und drei p-Elektronen 
zu Bindungen befghigt. Jede Bindung ist nun aber nicht 
eine reine s- oder eine reine p-Bindung, sondern eine Mischung 
von s- und p-Bindungszustgnden; etwa im Methan ist jede 
Bindung zu 25% a h  sZustand und zu 75% als p-Zustand 
aufzufassen. Durch eine solche 5-, p-Mischung tritt nun eine 

') J .  Amer. chem. Soc. 68, 612 [1936]. 
6, J.  chem. Physics 4. 479, 571 [1936]. 
") Ranwpe~er, J.  Amer. chem. SOC. 50, -123 [1928]; K&h&r. 

Nachr. Ges. Wiss. Giittingen. Math.-physik. IU. I11 1, 215 [1937]. 
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nicht unbetrtichtliche Bindungsverfestigung gegeniiber dem 
reinen s- oder p-Zustand ein. Die Bindungsenergie ist daher 
abhhgig von dem jeweils vorliegenden MischungsverhHltnis. 
und zwar ist sie am groI3ten bei einem VerhAltnis von 1 : 1. 
Unter anderem Sndert sich das MischungsverhHltnis unter dem 
Einfld der Ringspannung bei den verschiedenen Cyclo- 
paraffinen. und zwar ist es so, dal3 je mehr der Ringwinkel 
von dem Tetraederwinkel abweicht, desto kleiner wird der 
eAnteil bei der C-C-Bindung gegehiiber dem im Methan 

sprechend st&ker wird der s-Anteil der CH-Bindungen in 
diesen Cycloparaffinen, die CH-Bindung wird also mit zu- 
nehmender Ringspannung fester. Die Untersuchungen an 
Ramas-Spektren haben gezeigP), daI3 dies ganz eindeutig der 
Fall ist: die den CH-Valenzschwingungen zuzuordnenden 
Frequenzen werden in der Reihenfolge cyclo-Hexan, -Pentan, 
-Butan, -Propan, Athylen, also mit steigender Ringspannung 
groller, die C-C-Bindungsfestigkeit dagegen kleiner. Noch 
g r o k  als im Athylen (s-Anteil bei der CH-Bindung 33%) 
ist die Bindungsfestigkeit eines H-Atoms im Acetylen (s-Anteil 
50%). Wesentlich fiir  die gegenseitige Beeinflufibarkeit von 
Bindungen ist die dem Kohlenstoffatom eigentiimliche 
sp-Konfiguration der BindungseleMronen. Bei Bindungen des 
Stickstoffatoms liegen derartige Verhitltnisse nicht vor, die 
NH-Bindung wird etwa durch eine Doppelbindung am N-Atom 
nicht fester. Auch diese Aussage der Theorie wurde durch 
spektroskopische Untersuchungen bestatigts) . 

(25% s). data loclrerer wird also d i e  Bindug. G a n ~  at-  

P. Harteck,  W. Groth u. K. Fal t ings,  Hamburg: 
,,Photochemie des Kohlenoxgds." 

Durch Idcht der Wellenlange 1295 A (Xenonlampe) 
wird CO mit der Quantenausbeute 1 in die Atome zerlegt, die 
Xenonlinie 1470A ist fiir den photochemischen Zerfall nicht 
wirksam. Die bei der photochemischen Zersetzung gebildeten 
C-Atome liefern mit CO Kohlensuboxyd, withrend die 0-Atome 
mit CO zu CO, abreagieren. Die Dissoziationswtirme des CO 
mu0 nach diesen Versuchen kleiner als 219 kcal pro Mol sein. 
Bei Bestrahlung von CO, H,-Gemischen mit der Xenonlampe 
entsteht neben Formaldehyd auch H,O,. Man mu13 deswegen 
annehmen, daI3 der durch photochemische Zersetzung in 
geringen Mengen gebildete Sauerstoff mit den aus H-Atomen 
und CO gebildeten HCO-Radikalen nach HCO + 0, = HO,+ CO 
reagiert, was dann zur H,O,-Bildung fiihrt. In tfbereinstimmung 
damit wurde festgestellt, daI3 die Gegenwart von 0, die 
sonst beobachtete, durch Hg sensibilisierte photochemische 
Formaldehydbildung in Gemischen von Wasserstoff und CO 
vollstgndig unterdriickt. Statt dessen tritt nur Wasserstoff- 
superoxyd und Wasser auf. In Mischungen von reinem Wasser- 
stoff mit 1% Sauerstoff tritt bei der Hg-sensibilisierten Photo- 
reaktion dagegen keine Wasserstoffsuperoxydbildung ein. 

W. Groth u. P. Harteck.  Hamburg: ,,Der Meehanb- 
tnus der photochembchen Wcuserataj'1-Sauerstofl-I+uktfon 
unter Bedcksiehtigung der thermiechen Waeserstofl-Oxon- 
Reaktion." 

I% wurde gezeigt, da9 bei der thermischen Reaktion vtn 
Ozon mit Wasserstoff unter Bedingungen, bei denen noch 
kein Ozonzerfall eintritt, die gleichen Reaktionsprodukte, 
nHmlich H,O, und H,O entstehen wie bei der Weiterreaktion 
photochemisch in H,-, 0,-Gemischen erzeugter 0-Atome. l% 
ist darum anzunehmen, da13 die ausschlaggebende Reaktion 
bei den photochemischen Versuchen die Reaktion 0, + 5 .= 
HO, + OH ist. Diese Reaktion hat an Stelle der von Kisfra- 
kowsky') angenommenen: 0 + H, -t 0, = OH + HO, zu treten. 

E. Greulich. Mannheim: ,,Die Eindrkung von 
Uhmgsmftteln und ImprCDgnierlacken ouf JAckdriihte." 

Das Trtinken mit Trhklacken, die oft mit billigen I&mngs- 
mitteln verdiinnt werden, ist f i i r  die Verarbeitung von Kupfer- 
lackdrahten (als Ersatz fiir umsponnene Drahte) wichtig. 
Durch Bestimmung der Gewichtsvergnderungen der Lack- 
schicht wurde die Einwirkung praktisch wichtiger l&ungs- 

') Kohlmusch u. Seka, Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 729 [1936]; 
Kohlmusch u. Skmbal. 2. glektrochem. angew. physik. Chem. 48, 
282 [1937]. 

s, Kohlmusch u. Seka. 2. physik. Chem. Abt. B 88, 72 [1937]. 
s, K & W h  II. Smith. J .  Amer. chem. Soc. 67, 835 [1935]. 

mittel wie Transformatorenol, Benzin, Methyl- und Athyl- 
alkohol bei verschiedenen Temperaturen quantitativ untersucht. 
Die Stadia der Quellung und der Auflosung des Lackes sind 
leicht zu beobachten. Transformatorenol und Benzin bewirken 
in 24 h nur eine Quellung der Lackschicht. Bei Benzol, Methyl- 
und &hylalkohol erfolgt unmittelbar nach der Quellung eine 
Aufliisung der Lackschicht. Es gehen jedoch nur geringe 
Mengen in I&sung. Die einzelnen Liisungsmittel unterscheiden 
sich durch die Zeit bis nun EinsetZen der Quellung, das 
AusmaU der Quellung und die Quehngsgeschwindigkeit. 
Die Quellungsgeschwindigkeit nimmt mit der Dauer der 
Einwirkung ab. Temperaturhderung hat bei verschiedenen 
I&ungsmitteln einen verschiedenen EinfluB; so wurde bei 
Benzin eine genau wie durch eine Aktivierungsenergie bedingte 
Temperaturabhhgigkeit der Quellgeschwindigkeit gefunden, 
bei Benzol dagegen nur eine Verkiirzung der Zeit bis zum 
Quellungsbeginn, jedoch keine Anderung der Quellungs- 
geschwindigkeit. Altern von Lackdrahten veniigert, gerade 
wie eine Temperaturerniedrigung, gegeniiber Benzol den Beginn 
der Quellung, gndert aber die Quellungsgeschwindigkeit nicht. 

F. C. Frank ,  Oxford: ,,Ubw die qud-kristcrlline 
Strukhn elm Pli&dgkeit, f m  Verglehh zur Struktur der 

Vortr: entwickelt eine rnodelhiUige Theorie der Um- 
wandlung Fliissigkeit -+ lvistalline Fliissigkeit. Als charakte- 
ristisches Substrat kann pAzoxyaniSol angewandt werden. 
Die Substanz bildet eine nematische Mesophase: Sie zeigt 
bereits vor dem Auftreten der kristallin-fliissigen Phase quasi- 
kristalline Struktur in fliissigem Zustand, d. h. es treten schon 
vor der Umwandlung die Rontgeninterferenzen des kristallinen 
Zustandes auf. Am Umwandlungspunkt findet nian keine 
sprunghafte hderung in den Rontgendiagrammen, es 1Ut 
sich aber eine wohldefinierte Umwandlungsw&rme messen, und 
es tritt aukrdem optkhe  Anisotropie auf. htztere Er- 
scheinung bedeutet, da13 am Umwandlungspunkt Ketten von 
parallel gelagerten Molekiilen entstehen. die mindestens von 
der Lange einer Lichtwelle, also etwa 200 Glieder lang sind. 
Kiirzere Ketten von parallelen Molemen sind bereits im quasi- 
kristallinen Zustand vorhanden. Sie sind die Ursache fiir  die 
beobachteten Rontgeninterferenzen. Eine Kette kann mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit (E) enden, sich fortsetzen 
(F) oder verzweigen (V). Solange V/E < 1, mu13 jedes Ketten- 
gebiet schliel3lich aussterben, der Parallelismus der Molekiile 
bleibt auf kleine Raumgebiete beschrhkt. Wird V/E = 1, 
so werden die Ketten plotzlich unendlich lang. Man kann so 
einen makroskopischen ttbergang von einem quasi-kristallinen 
zu einem kristallinen Zustand bei kontinuierlicher Anderung 
der VerhHltnisse nahe benachbarter Molekiile erhalten. Die 
E r k l m g  ist in Analogie zur E r k l m g  der Explosions- 
vorgbge durch Kettenverzweigung. Es wird weiter das Auf- 
treten kleiner Abweichungen von der parallelen tage an den 
einzelnen Kettengliedern diskutiert und versucht, diese in Be- 
ziehung zur Umwandlungswatme zu bringen. Das Verstandnis 
der Umwandlung der quasi-kristallinen in die kristalline Form 
eroffnet die Aussicht, auch dem allgemeinen Problem der 
Phasenumwandlung auf diesem Wege naher zu kommen. 

kri.tautnen PliiUEigkeit." 

ElekLroehemie. 

K. Nagel u. E. I,ange, Erlangen: ,,uber die Kqppe- 
lttng 001l loneniibergdingen an mehrfachen Elekhmlen." 

Es wird eine systematische, im wesentlichen formale 
ttbersicht iiber die elektromotorischen Kr&fte und die 
KonzentrationsverhAltnisse an Wasserstoff- und Sauerstoff- 
elektroden gegeben. 

G. Grube, Stuttgart: ,,Uber die Gewinnung aon 
N a t w n h g e  und Schwelelsdiure durch elektrol@fache Zer- 
legung des Natriumsulfats.66 

Es sollte erreicht werden, da13 Schwefdure und NaOH 
im Anoden- und Kathodenraum mijglichst konzentriert erhalten 
werden. ohne da13 wesentliche Verluste durch Diffusion und 
Neutralisation oder durch Beteiligung von H+- und OH--1onen 
am Stromtransport auftreten. Die besten Versuchsergebnisse 
wurden erhalten mit einer Anordnung, bei der die Anode noch 

An#ewandlr Chrmir  
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Vsrrammlungrbsrichts 

aus Platin bestand, der Anodenraum durch ein Diaphragma 
abgeschlossen war und als Kathde m6glichst schnell 
stromendes (85kglh) Quecksilber verwendet wurde. Das 
NaMumamalgam wurde dann zum groBten Teil erst auDerhalb 
des Kathodenraumes zersetzt. Die elektrolytische Zersetzung 
des Na,SO, durfte nicht zu weit getrieben werden, immerhh 
konnte in befriedigender Ausbeute aus 1,44 n-Na,SO,-I.&ung 
eine 5 n-Schwefelssure hergestellt werden. An eine Schwefel- 
Saurefabrikation kann bei diesen Versuchen nicht gedacht 
werden, da die Trennung von Na,SO, unwirtschaftlich wiire, 
do& kann ein derartiges Verfahren technisch wertvoll sein, 
wo Na,SO,-haltige Schwefelsiiure Anwendung finden kann, 
besonders in der Kunstseidenindustrie bei der Ftillung von 
Xanthogenat . 

Auf Anfrage erwiderte Vortr., daQ bei der angegebenen Anord- 
nung die Persulfatbildung keine Rolle spielt und daQ das Verfahren 
vorawsichtlich noch durch eine vergrokrte Geschwindigkeit des 
Hg-Umlaufes etw.w verbessert werden konnte. 

K. Schwsrz, Wien: ,$Cine neue MetJmde rur direkten 
Meseung der elektrol@whm Wanderungsgesehdndigkdt 
in metalliechen L6eungen.64 

In Amalgamen ist die Wanderungsgeschwindigkeit der 
geltisten Metallionen bei gleicher Feldstilrke von der gleichen 
Griiknordnung wie in waBrigen Liisungen. Zur .Aufrecht- 
erhaltung hinreichender Feldsttirken mussen g r o k  Strom- 
stilrken angewandt werden, die eine starke kw&rmung, z. B. 
auf 1000, mit sich bringen. Da das Amalgam eine andere, meist 
@ h e  elcdctrkhe Leiffiihigkeit hat als reines Hg, kann das 
Vordringen einer AmalgamscMcht in einer mit Hg gefiillten 
Clascapillare unter dem Einflul3 eines konstanten Gleich- 
stromes an dem Eintreten einer anderen Temperatur, auf die 
sich der Metallfaden dann erwiirmt. mit Hilfe von an mehreren 
Stellen um die Glascapillare herumgelegten Thermoelementen 
festgestellt und in seiner Geschwindigkeit gemesseti werden. 

Auf eine Anfrage von Hohn, Duisburg. gab Vortr. an, daU 
zur Ausfiihrung einer Analyse etwa 30 min erforderlich seien. 

G. Schmid, Stuttgart : ,,Hoeh/requenrlei~dhigMt von 
I(olloidelektrol#ten. Untereuehung des ubergangs vom 
mokkulardispsen aum k o l W e n  Zu8tand an sdfen- 
dlhnlichen Sokn" (nach Versuchen von E. C. Larsen). 

Ob ein Kolloidelektrolyt vollstbdig dissoziiert ist und nur 
elektrmtatische Krafte die entgegengesetzt geladenen Ionen 
noch beieinander halten oder ob die Dissoziation shnlich wie 
bei schwachen organkchen Siiuren nur unvollkommen ist, 
d a r i h r  Ist eine Entscheidung moglich auf Grund von Unter- 
suchungen der Hochfrequenzleitfahigkeit und des Vergleichs 
mit der normalen Leitfahigkeit. Die normde Aquivalent- 
le i t fwkei t  von Seifen weist in ihrem Verlauf bei zunehmender 
Konzentration einen plotzlich einsetzenden Abfall auf, den 
McBain mit dem Riickgang der Dissoziation, Hartley mit der 
Bildung von Kolloidteilchen erklgren wollte. Bei Hoch- 
fr&quenzleitf&higkeitmntersuchungen (mit 12-20 m Wellen- 
lhge) an Usungen von dodecylschwefelsaurem Natrium, 
Cetylpyridiniumchlorid, Natriumoleat, arabinsaurem Kalium 
und Calcium ergab sich gerade in dem Konzentrationsgebiet, 
in dem die normale Leitfahigkeit stark abfu t ,  eine starke 
Erhohung gegeniiber der normalen Leitfahigkeit bei Anwendung 
des hochfrequenten Wechselstromes. Aus diesen Ergebnissen 
mu13 geschlossen werden, da13 am Knickpunkt die Bildung von 
kolloiden Teilchen einsetzt, die noch immer als starke 
Elektrolyte mit hoch geladenen Ionenmicellen anzusehen sind. 

V. Sihvonen, Helsinki: ,,Uber den Reaktionemeeha- 
aismus an drier Graphttekktrale beim kommutimten 
Gwhstrom.~L 

Bei der Elektrolyse von H,SO, an Graphitelektroden 
entsteht bei etwa Fehnmaligem Wechsel der Stromrichtung 
in der Sekunde unter anderem Formaldehyd. Die Formaldehyd- 
bildung ist von der Wechselzahl stark abhhgig. Sie beruht 
augenscheinlich auf der d t t e l b a r  auteinanderfolgenden 
Oxydation des Graphits zu CO und dessen Reduktion zu 
H,CO. Photochemisch erzeugte Wasserstoffatome reagieren 
bekanntlich mit CO in derselben Weise. Bei der Ausfiihrung 
der Versuche wurde eine ganz symmetrisch gebaute Elektro- 
lysierzelle verwendet. 

H. J. Antweiler, Bonn: ,,Efektwlgbtdmungen an 

Bei friiheren Versuchen10) waren an Quecksilbertropf- 
kathoden mit Quecksilbertropfen aus einer 0,Olmm weiten 
Capillare bei der Reduktion verschiedener Kationen heftige 
Fliissigkeitsstromungen beobachtet worden. Je  nach der Art 
der Kstionen g&ah diese Stromung in zwei ganz versehiedenen 
Weisen; wenn, wie bei der Reduktion von Fe+++- oder Hg- 
Ionen das Abscheidungsbtential positiver war als das elektro- 
capillare Nullpotential, dann ergab sich eine Stromung in der 
Richtung des aus der Capillare stromenden Quecksilbers, bei 
den iibrigen Kationen eine glockenformige seitliche Stromung, 
die aus einer am Hg-Tropfen gegen die Tropfrichtung ver- 
laufenden Stromung hervorgeht. Fiir die Ausbildung der 
Stromung ist Voraussetzung, W das Elektrodenmaterial 
fliissig ist, derartige Elektrolytstrtimungen treten daher auch 
an Galliumtropfelektroden, nicht aber an festen Elektroden 
auf. Die Stromungen lassen sich durch die Einwirkung eines 
Potentialgradienten auf die in den beiden Ftillen verschieden 
aufgebaute Doppelschicht am Hg-Tropfen deuten. Der Po- 
tentialgradient wird durch ein Stromdichtegeftille erzeugt. 

Kdhod-. 1. QWWJtdlbeT- und Q a U b n t ~ ~ P l h t h o d e n . "  

M. von Stackelberg, Bonn: , , E l e k t r o ~ ~ u n g e n  an 
Kathoden. 2. Gw$flUchige Queckdlberkathoden." 

An groBfllichigen ruhenden Quecksilberkathoden treten 
starke Stromungen auf, wenn ein leicht reduzierbarer Stoff, 
etwa Cu++, in Gegenwart eines schwer reduzierbaren, z. B. K+, 
elektrolysiert wird. tfber der Hg-Flache tritt dann eine Durch- 
wirbelung ein, deren Bewegungsrichtung je nach der kt der 
Doppelschicht verschieden ist. Die Stromung entsteht durch 
eine tangential an der Kathodenoberfliiche wirkende Kraft. 
Die Richtung der tangentialen Stromung geht zu Orten hoherer 
Stromdichte an der Kathode, wenn das Kathodenpotential 
p i t i v e r  a h  das elektrocapillare Nullpotential des Quecksilbers 
ist, sonst umgekehrt. Es kann dies dadurch e r k k t  werden, 
d d  an den Stellen hoherer Stromdichte eine stiirkere An- 
reicherung (Stauung) der K+-Ionen statffindet, es herrscht 
dort ein positiveres Potential, und es entsteht somit die tan- 
gentiale Potentialdifferenz. Diese wurde mit Luggznschen 
Sonden gemessen und betrggt etwa 100 mV. Die beobachtete 
Stilrke der Elektrolytstromung entspricht der aus einer solchen 
Potentialdifferem berechneten. Fiir die Stromuagsascheinungen 
an der Hg-Tropfelektrode und der Gro13fllichenelektrode ist 
eine einheitliche Deutung miiglich. 

Ychweres Wasser. 
K. Clusius u. K. Weigand, Miinchen: ,,Die Umrwnd- 

lung I I  + ZII der testen Sehwe/elwaesersto/fe H,S und D,S 
u n h  250 kglema Druek." 

Fester Schwefelwasserstoff existiert in drei Modifikationen. 
Die Umwandlung der optisch htropen Modifikation I1 nach 
I11 (anisotrop) und umgekebrt wurde nun bei H,S wie bei D,S 
bis zu Drucken von 250 at verfolgt. Die Volumendifferenz der 
Phasen I1 und 111 wurde aus der Druckabhhgigkeit der Um- 
wandlungstemperatur, der Umwandlungstemperatur selbst und 
der Umwandlungswibne berechnet : 

Neigung dp/dT . . . . . . 680 kg/cma 866 kg/cm* 
Umwandlungswiinne. . 362.1 cal/Mol 4022 cal/Mol 
UmwandlunestemD. . . 103.6O abs 107,8O abs 

Has D S  

Volumendiffkenz 
VII-VIII. . . . . . . . . . 0.22 f 0,OB cmS/Mol 0,18 f 0.08 cmS/Mol 

Da das Molvolumen von festem Schwefdwasserstoff etwa 
29 cma betriigt, wird der Gitterabstand bei der Umwandhmg 
III/II nur um 2,5 % erhoht. Auffallend war bei den Versuchen 
eine Hysterese; bei der Abkiihlung trat die Umwandlung ganz 
reproduzierbar bei h e r  um 0,250 bei D,S und 0.59 bei H,S 
tieferen Temperatur ein als bei der Erwthnung. .Mit steigendem 
Druck wurde die Hysterese grok .  

In der Auespraohe vermutete Debye, daB man durch gristall- 
verldeinerung die Breite des Hysteresegebietes verringern ktinnte. 
Da (CZUeiw) bei diesen Versuchen durch h e n  experimentellen 
Eingriff die GroL der sich bildenden Kristalle kaum veriindert 
werden kann, sind (Klmnm) fiir eine Untersuchung des Hysterese: 
effektes bei Umwandlungen Metalle vielleicht geeigneter, da iiber 
die KristallgrZiQe hier beliebig verfiigt werden kann. 

Diese Ztschr. 51. 176 [1938]. 
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W. Birnthaler  u. E:Lange, Erlaqp: ,,Zsdtupen- 
wirhng der V&finnungswUrmen 4n h o c h ~ ~ e r t e n  
(kbuUtonmntderten) ElektwlytWeungen und in Dioxan- 

Der Unterschied in den 'LiisungswBtmen (Isotopenwirkung) 
bei Liisung in DIO gegeniiber H,O wurde ebenso wie friiher 
d o n  bei verschiedenen anderen Salzen nun bei LiCl und 
LiBr bei 25O bestimmt. Bei niedrigen Konzentrationen, etwa 
unterhalb 0,15 mol/l besteht kein Unterschied, dann folgt ein 
Gebiet etwa bis 7 m, in dem mit steigender Konzentration die 
I&ungsw&me in D,O h e r  mehr abnimmt gegeniiber der 
in H,O, oberhalb dieser Konzentration mdert sich dann der 
Unterschied mit der Konzentration h u m  noch. Femer wurde 
der Unterschied in den MischungswAnnen von Dioxan mit 
D,O gegeniiber H,O uber daa ganze Konzentrationsgebiet 
hinweg untersucht. Die Mischung mit D,O ist stets wedger 
exotherm bzw. stArker endothem als die mit H,O. 

0. Reitz ,  J.,e!ipzig: ,,Save und alkolbche Z&dPO&Se o m  
Acetamfd und Acet~nftrU in sehwevetn Wa8ser." 

Ein g r o b  Teil der durch Waserstoffionen katalysierten 
Reaktionen verbuft in D,O schneller als in H,O, man nahm 
dann an, daB in einem Vorgleichgewicht Wasserstoffionen an 
die betreffende Substanz angehgert werden und daB wegen 
der geringeren Nullpunktsenergie das Antegerungsprodukt mit 
D+-Ionen in groher Konzentration vorhanden ist als das mit 
H+-Ionen. DaB die Konzentration des Anlagerungsprodukts 
CHaCONH,+ die Geschwindigkeit der sauren Amidhydrolyse 
bestimmt, zeigten von Edcr u. cllander"): im besonderen ist 
bei geniigend hoher Konzentration i iberschwer H+-Ionen 
(- 4 n) die Hydrolysengeschwindigkeit von der H+-Ionen- 
konzentration nahezu unab-gig, das Amid liegt dann voll- 
&indig in Form von CH,CONH,+ vor; bei niederen H+- 
Ionenkonzentrationen (- 0,l n) ist die Hydrolysengdwhdig- 
keit nahezu proportional der H+-Ionenkonzentration, es Hegt 
dann nur ein Teil des A d d s  in diesex Form vor. Beim 
Vergleich der Reaktion in D,O und H,O wurde gefimden 
(253, M im Gebiet der Unabhhgigkeit von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration die Reaktion in D,O um 15% langsamer 
ist als in H,O, die Zerfallsgeschwindigkeit des An- 
lagerungsprodukts ist also in D,O. um 15 yo langsamer ah in 
H,O. Im Gebiet der Proportionalitst mit der WaMerstoff- 
ionenkonzentration ist die Hydrolyse in D,O dagegen um 
50% schneller als in H,O, woraus man s c h l i e h  kann, daB 
bei gleicher Silurekonzentration die Konzentrat ion des 

WOSSe+-M&ehung.'' 

*I) 2. physik. Chem. 181, 107 [1927]. 

Varaammlungsberichte 

Anlagerungsproduktes CH,COND,+ unter diesen Be- 
dingungen 1.75inal so groB ist wie die von CHsCONH8+ in 
H,O. In Met hylalkohol, einem Lijsungsmittel geringerer 
Wasserstoffionenaffinitiit als Wasser, ist auch bei kleiner H+- 
Ionenkonzentration, wenn nur Saureiiberschd3 vorhanden ist, 
die Geschwindigkeit der Reaktion, in diesem Fall der Ver- 
esterung des Amids, unabhbgig von der Konzentration zu- 
gesetzter Sgure; in CH,OD ist die Veresterung nur halb so 
schnell wie in CH,OH (25O). 

In D,O ist gegeniiber H,O die alkalische Amidhydrolyse 
10% langsamer (25O), die alkalische Hydrolyse von Acetonitril 
20% schneller (359, die saure Hydrolyse des Nitrils (1050) 
36% schneller. Bei der sauren Amid- und Nitrilhydrolyse tritt 
kein Austausch der Methylwasserstoffatome ein, wlihrend bei 
der alkalischen Hydrolyse von Acetamid ein geringer, von 
Acetonitdl ein vollstlhdiger Austausch der Methylwasserstoff- 
atome eintritt. 

L.D.C. Bok u. K.H. Geib, Leipzig: ,,lfber den Aus- 
tauseh von Esdgdure und Acetat mit schumrem W o s ~ e r . ~ ~  

Es wurde die Geschwindigkeit untersucht, mit der unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen bei Essigssure bzw. Acetat 
ein Austausch von Wasserstoffatomen der Methylgruppe mit 
solchen aus dem Wasser vor sich geht. Allem Anschein nach 
Mehen z i d c h  W c h e  VerhtUtnisse wie fiir  den ent- 
sprechenden Austausch und die Enolisierung bei Aceton. 
Auch dem Austausch von €W@ure und Acetat wird daher 
wahrscheidch der Enolisierungsmechanismus zugnmde liegen. 

Bei Temperaturen zwischen 100 und 2000 wurden unter 
verschiedenen Bedingungen verschiedene Austauschreaktionen 
festgestellt. Die schnellste Austauschreaktion ist die von 
Acetationen mit OD--1onen. In Liisungen, die weniger als 
0.01 n-alkalisch sind, geht der Austausch (Unabhbgigkeit der 
Geschwindigkeit von der Acetatkonzentration) durch eine 
Reaktion von Acetat und Wasser vor sich. In stark sauren 
Liisungen erfolgt der Austausch durch eine Reaktion des un- 
dissoziietten Essi@uremolekiils mit H+-Ionen. Der Hin- 
austausch ging in allen FUen doppelt so schnell vor sich wie 
der Riickaustausch der schweren Substanz in leichtem Wasser. 
Die Halbwertzeiten fiir  160° und die aus der Temperatur- 
abhwgigkeit ermittelten AktivierungswAnnen sind : 

Halbwertzeit Aktiv.-Wirme 
h kcal Reaktion 

CH,COO- + OD- (1 n) -+ CD,COO- . . 0.2 22 
CHaCOO- + DWO + CD,COO- . . 40 33 
CH,COOD + D,O+ (1 n) -+ CD,COOD . . 1,8 26 

PhySikall8dres Inetfbt der Udvedt8t Berlin. Colloquium am 20. Mai 1938. 

H. Adenstedt, Berlin: ,.Wirkung transversaley Magnet- 
felder auf die Wdrmeleitung einiger reiner Metalle." 

Vortr. Mchtet iiber die WBrmeleitfahigteit reiner Metalle 
in'einem transversalen Magnetfeld bei tiefer Temperatur, 
und zwar will man den Gitteranteil & der WHrmeleitfghigkeit 
A kennenlernen. Eine Moglichkeit hierzu ergibt die Anwendung 
von starken transversalen Magnetfeldern; durch diese wird 
nAmlich der Elektronenanteil der Leitfahigkeit unterdriickt, 
weil die Elektronen in solchen starken Magnetfeldan sehr 
kleine Kreisbahnen beschreiben und so in der Feldrichtung 
nur langsam vorwartskbmmen. Eine endgdtige I,&ung 
der Frage, wie groB der Gitteranteil der Leitfahigkeit id, 
lie0 sich bisher noch nicht erreichen. So zeigen z.B. von 
Eucken u. Mitarbeiternla) einerseits und von Griineeisen u. Mit- 
arbeitern 18) andererseits gemessene &/A-Werte grok Ab- 
weichungen voneinander. Beim Wismut allerdings fiihrten 
die Untersuchungen von Griineisen u. Mitarbeitern") und von 
dc Haas u. Mitarbeitern") zu demselben &. 

Nach den Arbeiten von Justi u. Scheffer+) sollte sidh 
auch Wolfram bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs 

I*) Vgl. z. B. 2. physik. Chem. 184, 220 [1928]. 
1,) 2. Physik 44, 614 [1927] und Ann. Physik e0, 843 [1934]. 
1') Ann. Physik 26, 449 [1936]. l6) Physica 8, 1143 [1936]. 
1') Vgl. diese Ztschr. 80, 314 [1937]. . 

dem Wismut W c h  zeigen. Griineisen u. AdenstedP) ver- 
suchten, aus Warmeleitfahigkeitsmessungen an Wolfram- 
EinkrMden in starken Magnetfeldern einen Endwert der 
W&meleiffahigkeit (vollige Unterdriickung des Elektronen- 
anteils) zu erreichen. Es zeigte sich jedoch, daI3 das mit den 
angewandta Feldsmken (5,- = 12000 GauB) noch nicht 
mtiglich ist. Vor allem ergeben sich fiir verschiedene Rich- 
tungen des Magnetfeldes zu den Kristallachsen A-a-Kurven, 
die noch nkht zusammenlaufen, wie es sein miil)te, wenn der 
Elektronenanteil wirklich vollkommen unterdriickt ist. Es 
mu0 aber nach diesen Messungen der Gitteranteil der W&me- 
leitfahigkeit ziemlich klein sein, etwa einige Prment der 
Gesamtleiff ahigkeit . 

Weiterhin wurden sehr reine Metallproben (z. B. Ein- 
kristalle) von Kupfer, S i l k  und Platin untersucht. Bei 
h e n  ist die Wirkung des bfagnetfeldes wesentlich geringer 
als bei Wolfram. Auffallenderweise ist aber die Anderung 
der Leitfahigkeit AA gleich groB bei allen drei kubisch flachen- 
zentrierten Metallen. Auch fiir diese Metalle ist das angewandte 
magnetische Feld noch viel zu klein, als daB sicher auf & 
geschlossen werden konnte. Immerhin waren auch hier An- 
zeichen dafiir vorhanden, da13 fur H + 00 ein kWer t  in 
der Nghe von Null zu erwarten ist. 

Untersuchungen an zwei B e r y 11 i u m - Kristallen parde 
zur hexagonalen Achse ergaben, dnB Beryllium nachst W h u  

A r ~ g e r r o a d l r  Cl i rmfr  
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