
V e r s a m m  1 u n  gs b e r i c  hte 

Art der Analysenprobe 

Analysen. 

Zusammensetzimg 
der Analysenprobe 

(Lsgg. in mg, StHhle ioQ/&*)) 
Art der Anal$enprobe 

Schnelldmhutahl ........ 

Sohnelldmhst9hl . . . . . . . .  

Lkung . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lhlng . . . . . . . . . . . . . . . .  0,08 0;  0,32 Mu; 0.25 Si; 

0,015 P; 0,007 6; 23,5Ci W ;  
1,56 V; 0,49 MG 
0,73 C; 0,28 Mn; 0,30 Si; 
0,319 p; 0,007 S; 18,72 W ;  
1,63 V; 0,76 Mo; 10,M 00 

L6aung . . . . . . . . . . . . . . . .  
L&wg ................ 
Liisung ................ 
OLirolllstahl. . . . . . . . . . . . .  

loo V,O' 
25,00 Or + 750 Fe f 250 W 
25.00 Or + 200 Fe + 200Ni + 25V + 25 W 
1.14 0 ;  0,06 bln ;  0,02 Si; 
0,025 P; 0,025 6; 0,05 On; 
0,012 As; 0.07 Ni; 0,015Sn 

Mangan-Ohrorn-Kupfer- 
6taU ................ 

Ohrom-Nickel-Stahl ..... 
(born-Nickel-Molybd Bn- 

Stahl ................ 
6chnelldrehetahl . . . . . . . .  

0,oO 
2,44 
5,26 

1,96 

Zusnmnieusetzung Ohrom- 
der Analyseopmbe gehalt 

(in %) (Iisgg. in mg, Btahle in %a)) 

0,55 0 ;  0,62 Mn; 0,42 Si; 
1,72 Ni; 0,39 Mo 
0,74 0 ;  034 Kn; 0,42 Si; 
0.015 P; 0,007 S; 123' W ;  
?,@3 v; 0,lO Mo 

2503 Or 
25.00 Or t loo0 Fe 

0,77 

4,36 

0,18 0;  0,W &In; 026 Si; 0,6G 
U,020 P; 0,028 S; 0,83 Ou 
0,30 0 ;  035 Mu;  0.30Si; I 123 
4,25 Ni 

Gefundener 
Ohromgehslt 

(in %) 

100.0 
2,44; 243;-2.44; 
2.45; 243; 244; 
2 4 ;  2.43 
**) 
2,i4 
5,528 

2,03; 234; 2,02; 
2.02 

0,66; 0,67 

130; 1,30 

0,79; 0,W 

4,40; 4,40 

6chnelldmhatahl ........ 

Fsnoehrom . . . . . . . . . . . .  
Ferrochrom ............ 
Ohromeieenstain ........ 
OhromeiseStein ........ 
Chrom-Nickel-Wider- 

standsdraht .......... 

gleicher Stahl + 50 mg Mo 
(- 10% der Einwaage) 
0,80 0 ;  0,30 >In; 0,30 Si; 
0,019 P; 0,026 S; 1S,M W; 
1,67 V; 0,76 Yo; 15,22 00 

gleicher (- 30% Stahl der Einwaage) + 150 mg V 

2% Koldenstoff 
9% Kohlenstofftt) 

Chrorn- 
gehalt 
(in QIQ? 

4.35 

4,lO 

4,04 

8 4 3  
71,5 
312 
26,8 

14,7 

-- 
Qefundener 
Chromgehal t 

%) 

4.39; 4,39 

407; 4,m 

64,8; 04,7 

34,2; 34,3; 34.3 
26.8; 20,8 

71,8 

14,7; 14,7 

*) Die Analpenangaben der Stihle und FeKOChrCrne sind Werkeanalysen uach den Vorachriften dea Vereins deutscher EisenhUttedeuta. Die noch der hier bescluiebenen 
Dim kann nur ~usdruck Dwtillationmethode @fundenon Ohrornwerte stimnien in manchen Fallen nicht ganz mit den nach anderen Analysenmethoden gefundenen iibereiu. 

dafiir win, dlao die nach der neuen Metlicde erzielre Genauigkeit groiner ist alu die Genauigkeit in Serienanalysen nach anderen Methoden. 
**) Im Drstillat auch bei empfindliclater qualitatirer Priifung kein Vanadin narhweiabar. 
t) Bezogen auf die eingenosue Stntlmenge. tt) Vor Deatillation alkalischer oxydierender AufschluD. E i q e g .  21. biai 1940. [A. SO.] 

VERS&MMLUNGSBERICHTE 

Miinchener Chemische aesellschaft. 
Sitzung am 20. Juni 1940. 

K. Clusius, Miinchen: Uber den Volumensprung fliissiger Oase 
und ihre Sckmelzkurven am Schmelzpunkt. 

Wahrend der Aufbau des gasformigen und festen Zustandes im 
Prinzip erkannt ist, fehlt e k e  ahulich einfache und einheitliche 
Auffassung fur die Fliissigkeiten. Den AnstoB zu der neueres Ent- 
wicklung haben fhrlegungen gegebes, die den Schmelzvorgang 
als den Ubergang der Ordnung in die Unordnung kennzeichnen, 
wobei das Zusanimenwirken vieler Einzelteilchen geeignet in Rech- 
nung gestellt werden muB. Viele Dates, die fiir den Schmelzvorgang 
charakteristisch sind, wie z. B. der Volumensprung beim Schmelzen, 
sind aber gerade fiir die der theoretischen Berechnung gut zugang- 
lichen Stoffe unzulanglich oder uberhaupt nicht gemessen. In erster 
Link handelt es sich dabei um die Edelgase und andere gasformige 
Elemeute und Verbindungen, die ini festen Zustande nur durch 
can der Waalssche Krafte zusammengehalten werden. 

Hier hatte also die weitere Arbeit einzusetzen. Wahrend das 
Volumen der Fliissigkeit leicht pyknometrisch ermittelt werden 
kanu, ist das des Festkorpers ungleich schwieriger zu messen, denn 
die Verhaltnisse liegen bei einem tiefsiedenden fliissigen Gas ganz 
anders als etwa bei einer festen Substanzprobe bei Zimmertemperatur. 
Ganz abgesehen von der Schwierigkeit, eine geeignete Fiillflussigkeit 
fur ein festes Gas zu finden, entstellen auch systematische Fehler 
die Ergebnisse infolge der Bildung von Hohlraumen wahrend 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 Volunienanderung am Schmelzpunkt unmittelbar nach dem 
zweiteu Hauptsatz aus der Neigung der Schmelzkurve, dcr Schmelz- 
warme und der Schmelztemperatur des Gases. Da die Volumen- 
bestimmung der Flussigkeit keine Schwierigkeiten macht, wird so 
auch das Volumen des Festkorpers am Schmelzpunkt genau erhalten. 

Eine solche mit grol3er Prazision arbeitende Auordnung hat 
Vortr. gemeinsam mit K .  Weigand geschaffen und die Gase A, Kr, 
X, CHI. CH,D, CD,, C,H,, C,H,, COS und PH, untersuchtl). Dabei 
ergab sich der interessante Befund, daB fur die Edelgase der Volumes- 

quotient, d. h. der Bruch ~ vFest sehr nahe gleich gro9 ist und 

zwischen 1,143 und.1.153 liegt. Dies besagte eindeutig, da9 der 
Ubergang vorn festen in den fliissigen Zustand bei den Edelgasen, 
die samtlich ixn kubischflachenzentrierten Gitter kristallisieren, 
durch dieselbe prozentuale Gitterweitung bewirkt wird. Kleinere 
Volumenquotieiiteu treten bei den iibrigen untersuchten Gasen auf 
und mussen durch sterische Faktoren und Assoziationseffekte 
gedeutet werden. GroBere 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 grol3e Wert 
kommt dadurch zustande, daB das stabchenformige C0,-Molekiil 
starke Abweichungen von der Kugelgestalt zeigt und beim Ubergang 
vorn festen in den fliissigen Zustand gleichzeitig zur behinderten 
Rotation iibergeht. Dadurch ist der Platzbedarf in der Fliissigkeit 
sehr vie1 gtoBer als im Festkorper. 

Vfliissig 

Ferner zeigt sich ein weitgehender Parallelismi~s zwischen 
Schmelzentropie und der GroBe des Volumensprungs fur ver- 
schiedene Gase und Metalle. Dieser Zusammenhang kann kein 
Zufall sein; er wird qualitativ schon dadurch plausibel, da5 der 
Volumensprung eine Zunahme der potentiellen und bis zu einem 
gewissen Grade auch kinetischen Energie bedeutet, die eben in der 
Schmelzwarme, bzw. Schmelzentropie, ihren Ausdruck findet. 

Giiittinger Chemische Gesellschaf t. 
228. Sitzdng am 11. Juli 1940. 

Dr. W. John, Gottingen: Die Oxydationsprodukte der Toko-  
pherole. 

In erster Stufe werden die Tokopherole durch eine Auzahl 
milder Oxydationsmittel zu p-Chinonen oxydiert. Erortert wird die 
Moglichkeit der Bedeutung der Tokopherylchinone im biologischen 
Wirkungsmechanismus der Vitamin-E-Faktoren. Die durch- 
gefiihrten Tierversuche lassen eine Wirksamkeit des a-Tokopheryl- 
chinons in Dosen bis zu 20 g nicht erkennen in Ubereinstiiniuung 
mit den Ergebnissen der Firma E .  Merek, Darmstadt, wie auch 
denjenigen von Karrer. Ungeklart bleibt der wiederholte Befund 
von E w n s  u. Emerson, die eine Wirksamkeit des a-Tokopheryl- 
chinons schon in Dosen von 3 4  mg feststellen. 

Bei weiterer Oxydation der Tokopherole entotehen rote Oxy- 
dationsprodukte, iiber die Vortr. schon vor 3 Jahren berichtet bat, 
die d a m  etwa 2 Jahre spater davon unabhangig Furter u. Meyer 
neu aufgefunden und zur quantitativen Bestimmung der Toko- 
pherole verwendet haben. Die Konstitution der roten Produkte 
wurde an einfachen Modellsubstamen studiert. (R=H oder =CH,; 
in den Tokopherolen R=CIeH,,). Karrer formulierte die roten 
Produkte als p-Chinon 11. 

0 0 
II CH, 

Kc'"( 0' I 

\/\/ CH, ..O\,\,c:;,, 

I I( - u. ( " ' C R  
I. 

H d  ,f'k 1 
OH. GHs 0 a, 

Eine solche Formel crlaubt wohl eine Deutung des Reaktions- 
mechanismus und wurde daher vom Vortr. zunachst auch zur 
Formulierung seiner experimentellen Ergebnisse verwendeta). Bald 
ergaben sich jedoch Bedenken gegen die Karrersche Formel, die auch 
von L. J .  Smith*) erhoben wurden nnd 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 I1 
zukommt. Damit ist die Konstitution von 3 nacheinander ent- 
stehenden Oxydationsprodukten der Tokopherole aufgeklart. 

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

Es wird ein Uberblick iiber die wirtschaftliche Bedeutung und 
den gegenwartigen Stand der Adsorptionstechnik gegeben, unter 
besonderer Beriicksichtigung der aktiven Kohle. Die Herstellung 
und die Hohlraumverhaltnisse dieses Adsorbens werden skizziert. 
') Hoppe-Seyler'e Z. phyaiol. Ohem. Bl, 24 [1939]. 
9 J. h e r .  Ohem. 8oc. 61, 2424 119391. 'j Z. phyeik. Chem. Abt. B 46. 1 [IWO]. 
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