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Analysen.
_ Zusammensetzung Chrom- Gefundener Zugammensetzung Chrom- Gefundener
Art der Analysenprobe der Analyseuprobe gohalt Ohromgehalt Art, der Analysenprobe der Analysenprobe gehalt Ohromgehalt

(Legg. in mg, Stahle in %*)) (in %) (in %) (Lsgg. In mg, 8téhle in°/,?)) (in 9y} (in %)
LOBUDE \vvvvnrnena 25,00 Or 100,0 100,0 _ Schnelldrehatahl .. ...... 0,08 0; 0,32 Mn; 0,25 Bi; 4,35 4,39; 4,39
LOSUNG «.vvvvvevrennnns 25,00 Or + 1000 Fe 2, 2,44; 2,43;72,44; 0,015 P; 0,007 8; 23,56 W;

2,45; 2,43; 2,44; 1,56 V; 0,49 Mc
2,43; 2,43 Schnelldrehstahl ........ 0,73 0; 0,28 Mn; 0,30 5i; 4,10 4,07; 4,06

100 V40, 0,00 | *=) 0,019 P; 0,007 8; 18,72 W;

25,00 Ot + 750 Fo + 250 W 2,44 2,44 1,63 Vv; 0,76 Mo; 10,80 Co

25,00 Or + OOF 5,26 5,28

+ 200 Ni+25V+4+2W gleicher Stahl + 50 mg Mo 4,071)

1,140 0,06 Mn; 0,02 8i; 1,96 2,03; 2,04; 2,02; (= 10% der Einwaage)

0,025 P 0,025 8; 0,05 Ou; 2,02 Schnelldrehstaht ........ 0,80 0; 0,30 Mn; 0,30 &i; 4,84 4,67; 4,67

0,012 As; 0,07 Ni i; 0,0158n 0,019 P; 0,026 5; 18,04 W; .
Mangan-Ohrom-Kupfer- 1,67 V; 0,76 Mo; 15,22 Oo

Stall ..ovviiiiaan, 0,18 0; 0,90 Mn; 0,26 Bi; 0,66 0,66; 0,87

0,020 P; 0,028 8; 0,83 Ou gleicher Stahl + 150 mg V 4,671
Obrom-Nickel-Stahl ... .. 0,30 0; 0,55 Mn; 0,30 8i; 1,23 1,30; 1,30 ) (= 30% der Einwaage)

4,25 Ni Ferrochrom ,........... 2% Kollenstoff 64,8 64,8; 64,7
Ohrom-Nlckel Molybdén- Ferrochrom ... 9% Kohlenstofitt) 5 71,8

................ 0,55 0; 0,62 Mn; 0,42 Si; 0,77 0,79; 0,80 Ohromeisenstein . 34,2 34,2; 84,3; 34,3

1,72 Ni; (1,49 Mo Chronteisenstein 26,8 26,8; 26,8
Schnelldrehstahl ........ 0,74 0; 0,84 Mn; 0,42 8i; 4,36 4,40; 4,40 Chrom-Nickel-Wider-

0,015 P; 0,007 85 12,33 W standsdrabt .......... 14,7 14,7; 14,7

2,68 V; 0,10 Mo

*) Die Analysennngaben der Stihle und Ferrochrcme sind Werksanalysen nach den Vorschriften des Vereins deutscher Eisenhlittenlouts.
Destillationsmethode gefundenon Chromwerte stimmen in manchen Fillen micht ganz mit den nach anderen Analyssnmethoden gefundenen iilersin,

Die nach der hier beschriebenen
Dies kann nur Ausdruck

dafiir sein, da8 die nach der neuen Methode erzielte Genauigkeit grofer ist ale die Genauigkeit in Serienanalysen nach anderen Methoden,

#%) Im Destillat auch bei empfindlichster qualitativer Priifung kein Vanadin nachweisbar.
11) Vor Destillation alkalischer oxydlemnder Aufschlul.

1) Bezugen auf die eingewogene Stahlmenge.

Eingeg, 21. Mai 1940, [A. 66.]
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Miinchener. Chemische Gesellschaft.
Sitzung am 20.Juni 1940.

K. Clusius, Miinchen: Uber den Volumensprung flissiger Gase
und thre Schmelzkurven am Schmelzpunkt.

Waihrend der Aufbau des gasférmigen und festen Zustandes im
Prinzip erkannt ist, fehlt eine &hnlich einfache und einheitliche
Auffassung fiir die Fliissigkeiten. Den Anstofl zu der neueren Ent-
wicklung haben Uberlegungen gegeben, die den Schmelzvorgang
als den Ubergang der Ordnung in die Unordnung kennzeichnen,
wobei das Zusammenwirken vieler Einzelteilchen geeignet in Rech-
nung gestellt werden mufl. Viele Daten, die fiir den Schmelzvorgang
charakteristisch sind, wie z. B. der Volumensprung beim Schmelzen,
sind aber gerade fiir die der theoretischen Berechnung gut zuging-
lichen Stoffe unzuldnglich oder iiberhaupt nicht gemessen. In erster
Linie handelt es sich dabei um die Edelgase und andere gasférmige
Elemente und Verbindungen, die im festen Zustande nur durch
van der Waalssche XKrifte zusammengehalten werden.

Hier hatte also die weitere Arbeit einzusetzen. Wihrend das
Volumen der Fliissigkeit leicht pyknometrisch ermittelt werden
kann, ist das des Festkorpers ungleich schwieriger zu messen, denn
die Verhiltnisse liegen bei einem tiefsiedenden fliissigen Gas ganz
anders als etwa bei einer festen Substanzprobe bei Zinimertemperatur.
Ganz abgesehen von der Schwierigkeit, eine geeignete Fiillfliissigkeit
fiir ein festes Gas zu finden, entstellen auch systematische Fehler
die Ergebnisse infolge der Bildung von Hohlrdumen wihrend des
Erstarrens. Das Volumen des Festkorpers wird so stets zu klein
gefunden. Frei von dieser Fehlerquelle ist eine indirekte Methode,
die schon gelegentlich angewendet wurde. Man bestimmt dabei
die Volumeninderung am Schielzpunkt unmittelbar nach dem
zweiten Hauptsatz aus der Neigung der Schmelzkurve, der Schmelz-
wirme und der Schmelztemperatur des Gases. Da die Volumen-
bestimmung der Fliissigkeit keine Schwierigkeiten macht, wird so
auch das Volumen des Festkorpers am Schmelzpunkt genau erhalten.

Eine solche mit grofler Prézision arbeitende Anordnung hat
Vortr. gemeinsam mit K. Weigand geschaffen und die Gase A, Kr,
X, CH,, CH,D, CD,, C;H,, C,Hq, COS und PH; untersucht!). Dabei
ergab sich der interessante Befund, daf fiir die Edelgase der Volumen-

quotient, d. h. der Bruch Viest
Vlussi

sehr nahe gleich gro8 ist und

g

zwischen 1,143 und 1,153 liegt. Dies besagte eindeutig, daB der
Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand bei den Edelgasen,
die sdmtlich im kubischflichenzentrierten Gitter kristallisieren,
durch dieselbe prozentuale Gitterweitung bewirkt wird. Xleinere
Volumenquotienten treten bei den iibrigen untersuchten Gasen auf
und miissen durch sterische Faktoren uud Assoziationseffekte
gedeutet werden. Gréflere Volumenquotienten als bei den Edelgasen
sind sehr selten; das interessanteste Beispiel ist dafiir das Kohlen-
dioxyd, das einen Wert von 1,25 aufweist. Der abnorm grofle Wert
kommt dadurch zustande, daB das stidbchenférmige CO,-Molekiil
starke Abweichungen von der Kugelgestalt zeigt und beim Ubergang
vom festen in den fliissigen Zustand gleichzeitig zur behinderten
Rotation iibergeht. Dadurch ist der Platzbedarf in der Fliissigkeit
sehr viel gréBer als im Festkorper.

1) Z. physik. Chem. Abt. B 48, 1 [1940].
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Ferner zeigt sich ein weitgehender Parallelismus zwischen
Schmelzentropie und der GréBe des Volumensprungs fiir ver-
schiedene Gase und Metalle. Dieser Zusammenhang kann kein
Zufall sein; er wird qualitativ schon dadutch plausibel, da8 der
Volumensprung eine Zunahme der potentiellen und bis zu einem
gewissen Grade auch kinetischen Energie bedeutet, die eben in der
Schmelzwirme, bzw. Schmelzentropie, ihren Ausdruck findet.

Gottinger Chemische Geselischaft.-
228. Sitzung am 11. Juli 1940.

Dr. W.John, Géttingen: Die Ozydationsproduktie der Toko-
pherole.

In erster Stufe werden die Tokopherole durch eine Anzahl
milder Oxydationsmittel zu p-Chinonen oxydiert. Erértert wird die
Moéglichkeit der Bedeutung der Tokopherylchinone im biologischen
Wirkungsmechanismus der Vitamin-E-Faktoren. Die durch-
gefilhrten Tierversuche lassen eine Wirksamkeit des a-Tokopheryl-
chinons in Dosen bis zu 20 g nicht erkennen in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Firma E. Merck, Darmstadt, wie auch
denjenigen von Karrer. Ungeklirt bleibt der wiederholte Befund
von Ewvans u. Emerson, die eine Wirksamkeit des o-Tokopheryl-
chinons schon in Dosen von 3—4 mg feststellen.

Bei weiterer Oxydation der Tokopherole entstehen rote Oxy-
dationsprodukte, iiber die Vortr, schon vor 3 Jahren berichtet hat,
die dahn etwa 2 Jahre spater davon unabhingig Furter u. Meyer
neu aufgefunden und zur quantitativen Bestimmung der Toko-
pherole verwendet haben. Die Komstitution der roten Produkte
wurde an einfachen Modellsubstanzen studiert. (R=H oder =CHj;
in den Tokopherolen R=C;H;;). Karrer formulierte die roten
Produkte als p-Chinon II.

O
CH,
. \/ \/ \|0H,

WA

OH, O OH,

Eine solche Formel crlaubt wohl eine Deutung des Reaktions-
mechanismus und wurde daher vom Vortr. zunichst auch zur
Formulierung seiner experimentellen Ergebnisse verwendet?). Bald
ergaben sich jedoch Bedenken gegen die Karrersche Formel, die auch
von L. J. Smith®) erhoben wurden und die diesen veranlaBten, die
roten Oxydationsprodukte als o-Chinone I zu formulieren. Die
Smithsche Formulierung, die durch die Reaktion mit o-Phenyl-
diamin nicht geniigend bewiesen ist, wird weiter gestiitzt durch einen
Vergleich der UV-Spektren mit bekannten o-Chinonen. Es gelingt
ferner, die roten Stoffe zu gelben Chinonen zu isomerisieren, die alle
Eigenschaften eines p-Chinons besitzen und denen die Formel II
zukommt. Damit ist die Konstitution von 3 nacheinander ent-
stehenden Oxydationsprodukten der Tokopherole aufgeklirt.

Dr. E. Wicke: Untersuchungen uber die Sorption an pordsen
Stoffen.

Es wird ein Uberblick iiber die wirtschaftliche Bedeutung und
den gegenwirtigen Stand der Adsorptionstechnik gegeben, unter
besonderer Beriicksichtigung der aktiven Kohle, Die Herstellung
und die Hohlraumverhiltnisse dieses Adsorbens werden skizziert.

!y Hoppe-Seyler's Z. physml Chem. 281, 24 [1939).
*) J. Amer, Chem, SBoc. 61, 2424 [1939].
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Die Konzentrationskurven in einer durchstromten Adsorberschicht
(N,-CO,-Gemisch mit 139, CO,) zeigen bei Ad- und Desorption (mit
reinem N,) einen verschiedemen Verlauf. Die Adsorptionskurven
verlaufen steil und pflanzen sich fast unveriandert durch die Schicht
fort, die Desorptionskurven sind flacher und verbreitern sich sehr
stark lings der Schicht. Dieser Effekt wird sowohl bei 0° (gekriimmte
Isotherme) als auch bei 100° (geradlinige Isotherme) gefunden. Bei
geradliniger Isotherme wird die verschiedene Steilheit der Ad- und
Desorptionskurven auf die Grenzschichtabsaugung wihrend der
Adsorption und die dadurch verminderte Wirbelbildung und Léngs-
durchmischung zuriickgefiihrt. Diese Annahme wird durch Druck-
abfallmessungen und durch Schiittelversuche bestdtigt. Bei 0¢ ist
dagegen die Kriiinmung der Isotherme fiir die verschiedene Steilheit
der Ad- und Desorptionskurven verantwortlich. Die héheren Xon-
zentrationen erhalten hierdurch eine gréflere Fortpflanzungs-
géschwindigkeit als die geringen. Aus den Stoffeigenschaften des
Gasgemisches und des Adsorbens lassen sich die Konzentrations-
kurven in Abhingigkeit von Strémungsgeschwindigkeit und Schicht-
linge berechnen. Die berechneten Kurven stimmen mit den ge-
messenen gut iiberein.

Prof. G. Rienidcker: Die Legierungen des Platins, Palladiums
wnd Nickels mit Kupjfer als Hydrierungskatalysatoren.

In einer friiheren Untersuchungt) wurde gefunden, dafl Cu-Ni-
Legierungen von 20—100 At.-% Ni bei der Athylenhydrierung die
hohe Aktivitat des Nickels, diejenigen von 0——199, Ni die sehr geringe
des Kupfers besitzen. Im AnschluB an diese Untersuchung wurde
die Athylenhydrierung an Cu-Pt- und Cu-Pd-Legierungen gemessen.
Auch hier ergibt sich keine Additivitdit der Wirksamkeit, sondern
auch diese Katalysatoren zerfallen in zwei Gruppen: in die hoch-
wirksamern platin- bzw. palladiuméhnlichen und die unwirksamen
kupferdhnlichen; der Wirksamkeitsunterschied ist sehr betrichtlich
(rund 6 Gréflenordnungen). Legierungen von 100 bis herab zu
16 At.-9% Pt sind dem Pt gleichwertig, solche von 100 bis herab zu
469, Pd palladiumdhnlich. Die Ergebnisse werden verglichen mit
analogen Verhiltnissen der HCOOH-Dehydrierung an den gleichen
Legierungen, auch hier kénnen die Legierungen nach Wirksamkeits-
gruppen eingeteilt werden, jedoch reicht die dominierende Wirkung
des Pt bzw. Pd nicht so weit wie bei der Hydrierung, wihrend der
Wirkungsbereich des Ni beim HCOOH-Zerfall an Cu-Ni identisch
ist dem bei der Hydrierung gefundenen.

Der Verstarkungsmechanismus der Cu-Ni-Katalysatoren bei
Hydrierungen war friiher auf Grund der Diskussion der Aktivierungs-
energie als ,,anomale” Verstirkung erkannt worden: die hohe
Wirksamkeit des Ni schien verursacht durch zahlenméBig seltene,
aber qualitativ hochwirksame Zentren (geringe Aktivierungsenergie),
die gleich hohe der Legierungen von 20—70 At.-%, Ni durch sehr
zahlreiche, aber qualitativ minderwertige Zentren (hohe Aktivierungs-
energie). Falls das Wesen der strukturellen Verstirkung (Triger-
verstirkung) darin zu sehen ist, dal durch den Trdger die Anzahl
der aktiven Zentren erhéht wird, so war zu erwarten, dafl Nickel
durch Triger gut, Legierungen von 20—70 At.-%, Ni schlecht durch
Tragersubstanzen zu verstirken waren. Versuche iiber die Zimt-
siurehydrierung in Losungen an trigerverstirkten und unver-
stirkten Cu-Ni-Katalysatoren bestitigten diese Erwartung: Reine
Cu-Ni-Katalysatoren bis herab gegen 209, Ni sind so wirksam wie
Nickel, Ni-Katalysatoren auf Kieselgur werden durch Zumischung
von Kupfer inaktiv, schon ein Katalysator mit 60%, Ni und 40% Cu
ist unwirksam.

Electrochemical Society.

77. Hauptversammlung vom 24.—27. April 1940 in Werners-
ville, Pennsylvania, USA.

E. H. v. Kooten u. O. W. Brown, Indiana University: Uber
Fiullmassen fir Akkumulatorenplatten fiir Beleuchtungsanlagen.

Fiillmassen fiir Akkuplatten werden aus Bleioxyd mit verd.
Schwefelsiure hergestellt. Diese Massen schrumpfen und bersten beim
Trocknen mehr oder weniger je nach der Dichte der angewendeten
Sidure (1,10—1,20). Geringere Dichte der Sdure bewirkt lang-
sameres FErstarren und umgekehrt. Unter Verwendung starker
Sdure lassen sich besonders rasch erstarrende Pasten herstellen, die
nach dem Trocknen keine Risse aufweisen, doch sind die so be-
reiteten Fiillmassen fiir ihren Zweck weniger geeignet als die lang-
samer erstarrenden. Vortr. gingen von dem Grundgedanken aus,
eine langsam erstarrende Paste herzustellen, den ErhirtungsprozeB
durch Erhdhung der Temperatur auf 90° zu beschleunigen, dabei
aber Verdampfungsverluste aus der Plattenmasse zu vermeiden,
um der Platte die zur Bildung von PbSO,Kristallen erforderliche
Zeit 2u lassen. Das entstehende Haufwerk von PbSO,-Kristallen
fiillt die Zwischenrdume zwischen den Oxydteilchen und bewirkt
deren Verfestigung. Gleichzeitig sollte der EinfluB der KorngrsBe
untersucht werden. Vortr. stellten eine Reihe von 12 Stiick
13-plattiger Probezellen her, deren Plattenmassen mit Oxyden ver-
schiedener K6rnung (bis 8 h in Kugelmiihle gemahlen) hergestellt
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und 1-—4 h bei 90° in dampfgesittigter Atmosphére gehirtet wurden.
Mit diesen Zellen wurden je 449 Ladungen und Entladungen unter
mehrfacher Beobachtung der Kapazitit durchgefiibrt. Es ergab
sich ein nur geringer Einflul des Feinmahlens, ebenso war die Re-
handlung in Dampf von geringem FEinflul. Bei den negativen
Platten ergab sich jedoch nach 350400 Entladungen eine deutliche
Kapazititsiiberlegenheit solcher Massen, die mit H,S0, von der
Dichte 1,100 angeriihrt waren, gegeniiber solchen, die erst mit H,0,
dann mit H,S0, doppelter Dichte hergestellt wurden.

M. Dole, Evanston, Ill.: ,, Tripel’-Ionen und ihre Uberfihrungs-
zahlen.

Fir komplexe Ionem vom Typus (CH,COO)Na,* bzw.
(CH,COO),Na~ werden auf Grund rechnerischer Betrachtungen
Uberfiijhrungszahlen abgeleitet, die geeignet sind, die Ergebnisse
neuerer Messungen von Lanning u. Davidson5) iiber die Abnahme
der Leitfdhigkeit von Natriumacetatlésungen in wasserfreier Essig-
sdure bei steigender Konzentration zu erkliren.

J. V. Petrocelli, Waterbury, Conn.: Uber die Elektrolyse von
Natrium- Kupfercyanid-Liésung.

Glasstone®) hatte gezeigt, daf} nicht die Zahl der aus dem Cyan-
komplex nachgelieferten Metallionen, sondern die Diffusionsgeschwin-
digkeit des ersteren fiir die Verhiltnisse an der Kathode mafigebend
ist. Er war imstande, mit Hilfe von Betrachtungen iiber die Diffu-
sion die Grenzstromdichte anzugeben, bei welcher noch Metall mit
1009, Stromausbeute mniedergeschlagen werden kann. Die Be-
ziehung erwies sich fiir eine Reihe von Metallkomplexen giiltig, ver-
sagte aber beim Kupfer, was dem wihrend der Elektrolyse ab-
nehmenden Verhdltmis Cut/CN— zugeschoben wurde. Vortr. unter-
sucht die Verhiltnisse bei der Elektrolyse von reinen Natrium-
Kupfercyanid-Ldsungen, ohne die bei galvanischen Badern gebriuch-
lichen Zusitze von iiberschiissigem NaCN, Na,CO,, Tartrat usw.
Es werden die Polarisationswerte von Kathode und Anode und die
Stromausbeuten in Abhéngigkeit von der Badkonzentration unter
dem Gesichtspunkt der Anwendung des Fickschen Diffusions-
gesetzes ermittelt, welchem zufolge die pro Zeiteinheit an die Xa-
thodenoberfliche gelangende Stoffmenge proportional dem Xon-
zentrationsunterschied des Stoffes zwischen Lésung und XKathoden-
film ist. Messungen an einer Reihe verschieden konzentrierter L&-
sungen von Na,Cu(CN),; ergaben, dal} fiir jede Konzentration eine
Stromdichte existiert (z. B. eine 1,94 n-Lésung 0,5 A/dm?), bei
welcher noch keine H-Abscheidung und 100%ige Cu-Abscheidung
erfolgt.

M. Janes (National Carbon Company), Cleveland, Ohio:
Porése Kohleelektroden, Ozydation von Arsenit. ’

Bei Verwendung einer porésen Kohleanode ist die elektro-
lytische Oxydation von NazAsO,; zu NajAsO, auch bei héheren
Stromdichten von mehr als 1000 A/dm? quantitativ und mit 1009,
Stromausbeute mdéglich. Der Einbau einer mit Luft oder O, de-
polarisierten Kohlekathode bringt weitere Vorteile. Es wird da-
durch die Abscheidung metallischen Arsens vermieden und dieZellen-
spannung herabgesetzt. Aulerdem tritt hierbei auch an der Kathode
die gewiinsclite Oxydation ein, bedingt durch die kathodische Bil-
dung von H,0, durch elektrochemische Reduktion des zugefiihrten
Sauerstoffs. Die Ausbeute pro Kilowattstunde kann nach den Ver-
suchsergebnissen auf den mehr als vierfachen Betrag der mit Eisen-
elektroden erreichbaren gesteigert werden.

G. R. van Duzee u. J. M. Thomas, Bethlehem, Pa.: Kalt-
schweifien von Silber.

In einer fritheren Arbeit eines der Vortr. war der Einflu8 einer
vorausgegangenen Erhitzung auf Rekristallisationstemperatur
(~ 200°) auf die Kaltschweifbarkeit des Silbers untersucht worden.
Es war damals an einen EinfluB der Reinheit und der Rekristalli-
sationstemperatur gedacht worden, zumal unterhalb derselben auch
bei Drucken von 3150 kg/cm? keine SchweiBung erhalten werden
konnte. Vortr. zeigt nun, daB auch bei Zimmertemperatur eine
einwandfreie Kaltschweilung méglich ist, wenn das Silber vorher
auf Rotglut erwirmt wurde. Die Reinheit des Metalls erwies sich
hierbei als nicht ausschlaggebend, wie Vergleichsversuche mit Ag
von 99,939 und mit spekroskopisch reinem Ag zeigten. Der an-
gewandte Druck betrug hierbei 4950 kg/cm? wihrend 30 s. Ohne
vorhergehende Erhitzung wurden mit 7000 kg/cm? keine befriedi-
genden Schweillungen erhalten, wohl aber mit Drucken von
9100 kg/cm?2.

R. Piontelli, Mailand: Uber elektrolytische und Zementations-
niederschldge an rotierender Kathode.

Vortr. untersucht den EinfluB einer raschen Rotation zylinder-
formiger Kathoden bzw. Metallstibe um jhre Lédngsachse auf die
Beschaffenheit der entstehenden Metallniederschlige, u. zw. auch
solcher, die durch chemische Ausfdllung entstehen (Ag, Cu, Cd, TI,
Pb an Zinkstidben). Die Entstehung schwammiger Metallabschei-
dungen bei der Elektrolyse ist mittelbar stets auf Verarmung des
Kathodenfilms an Metallionen zuriickzufiihren, sei es durch Be-

%) G. Riendcker u. E. A. B

y Z. anorg. allg. Chem. 242, 302 (1939].
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