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KWI. fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.

Colloquium am 20. Januar 1942.

Prof. Dr. Dr.ust. h. e. I. N. Stranski, Leiter des Tnstituts fiir
physikalische Chemie der Universitit Sofia, z 7. Physikalisch-
chentischies Institut der Universitdt Breslau: Uber den Sehanelzror-
gang bei nichtpolaren Kristallen.

Der Gedanke, den Schmelzvorgang bei den Kristallen als eine
Auflésung in der eigenen Schmelze zu betrachten, stamumt von
Tammann').  Volmer u. Schmidt?) verbanden damit die bedeut-
same Beobachtung, dafl gerade gut ausgebildete Flichen an Hy-
und Ga-Einkristallen durch die eigene Schnielze nicht vollkomimen
benetzt werden  (dhnlich  verhalten sich auch Cd- und Zn-Ein-
kristalle®), mn experimentell nachzuwdisen, dafl an solchen Flachen
beim Schmelzen kleine Uberhitzbarkeiten eintreten. Im Einklang
mit der insbesonderc von Volmer und Sehmidt vertrctenen Auf-
fassung nnd auf Grund e¢iner Analvse des vorhandenen Beobachtungs-
materials iiber Kristallwachstum aus Schmelzen®t) wird folgende
Anmnahme gemacht: Mit Annidherung an den Schmelzpunkt sollen
die am schwichsten gebundenen Kristallbausteine eine dem Schinel-
vorgang entsprechiende Anderung noch unterhaib des Schinelz-
punktes crfahren. Am schwichsten gebunden ist der Baustein in
der Halbkristall-Lage und e¢benso schwach gebunden - - uber nur
bei den nichtpolaren Kristallen -- - sind es anch dic Bausteine an den
Kristallecken der Gleichgewichtsform.,  Der Schmelzpunkt eines
einzelnen Bausteins ist folgendermaBen zu definiercnn: Zur Hilfte
einer hinreichend lang gewililten Beobachtungszeit mul der Baustein
sich noch im ungedanderten und zor anderen Halfte im nmgewandelten
Zustande vorfinden. Zwischen demt so  definierten  clementarent
Schmelzpunkt des Bausteins in der Halbkristall-Lage und dem
Schnielzpunkt des Kristalls misseu folgerichtig noch ¢ine Reibe
anderer elementarer  Schmelzpunkte angenommen  werden,  An
Hand eines vereinfachten  Kristallimodells ergibt  sich, dafl die
Kristallgleichgewichtsform dabei stindig komplizierter wird; mit
Aundherung an den  Schmelzpunkt  werden die  urspriinglichen
Kristallecken von einer stiandig wachsenden Auzahl nen auftretender
Flichen geschnitten. Dic neuen Rlichen sind bereits unterhalb
des Schmelzpunktes von  Quasischmelzschichten bhedeckt, und an
diesen entsteht spontan dic neue flilssige Phase. Dagegen sind dic
bui den tieferen Temperaturen vorhandenen Gleichgewichtsform-
flichen in der Regel durch die cigene Schuielze nur unvollkopimen
benetzbar, und zwar aus folgendem Grund: Diese Gleichgewichts-
formflichen sind im allgemeinen Rlichen mit grofler Netzdichte.
Die Molekeln der Schmelze haben aber eine gréeare Raumerfiillung
als die Kristallbausteine. Daher wird man aus einfachen geometri
schen Griinden die Kristallbausteine der dullersten Netzebene ciner
Gleichgewichtsforinfliche nicht durch  Schmelzmolekeln  ersetzen
konnen. Wiederum ist der Unterschied zwischen der Raumerfiillung
im festen und fliissigen Zustande niclit so gro}, dall cine dichteste
sSchinelznetzebene noch irgendwic sonst mit der Kristallnetzebene
koinzidieren kénnte. Bedeckt man demnach energetisell ausgezeich -
nete Stellen einer solchen Kristallflache mit Schmelzinolekeln, so
werden letztere schiwiicher gebunden sein als in der Oberflachen-
schicht der Schmelze, denn im ersten Fall wiirden die Rinwirkungen
seitens der tangential zur Fliche gelagerten Nachbarn praktisch

fehlen,  Wegen weiterer Einzelheiten und Anwendungen sei auf
eine inzwischen anderwirts  cerschienene  Verdffentlichuny  ver-
wiesen®).

Colloquium am 10. Mirz 1942.

Prof. Dr. A. Pongratz und K. Schober: Chencische und physi-
kalische Merkmale von Vanadinoxydations-Katalysatoren. (Vor-
getragen von A, Pongratz,)

Ausgehend von einer Ubersicht neuzeitlicher Verfahren von
katalytischen Oxydationen in der (asphase und der hierbei be-
nutzten verschicdenartigen Katalysatoren, wird das Gemeinsame
der verwendcten Katalysatoren hervorgelioben (die zugcehérigen
Elemente finden sich fast stets in den Gebiceten der Minima der Atom-
volumen in Ablingigkeit von der Ordnungszahl).

Im Zusammenhang mit der eigenen Fragestellung wird die
maximale Reduktionswirkung von Naphthalindampfen, Athan und
Athylen auf Vanadinpentoxyd unter Verwendung von Stickstoff
als Trigergas bei Temperaturen iiber 300Y analytiseh festgehalten
und die Sancrstoffabgabe im Durchschnitt zu 2,297 gefunden. So-
wolll das unbenutzte Vanadinpentoxyd als auch das schwarze
Reduktionsprodukt wird rdntgenographisch charakterisiert.  Der
schweren Reoxydicrbarkeit der schwarzen Vanadinoxyde bei 3200
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zu Vanadinpentoxyd wird der Befund der dibermikroskopischien
Aufnahmen gegeniibergestellt, die eine wesentliche Vergrollerung
des Korns im schwarzen Reduktionsprodukt im Vergleich zu dem
des unbenutzten Vanadinpentoxydes erkennen lassen. Dieser Befund
wird in Parallele gebracht mit Beobachtungen von K. Brili%) an
Eisenoxydkatalysatoren fiir die Ammoniaksynthese (Vergroberung
und gleichzeitiges Unwirksamwerden von nicht mit Aluminiumoxyd
stabilisicrtem Yisenoxyd).

Die Studien wurden auf c¢in weiteres Katalysatormodell aus-
gedebnt: ein im wesentlichen aus Titanylvanadat bestehender
Katalysator (Ti0-(VOgy,) wird durch Naphthalindimpfe im Stick-
stoffstrom bei 3209 ebenfalls zu grauschwarzen Produkten reduziert,
deren Reoxydation aber vergleichsweise zum Reduktionsprodukt
aus dem Vanadinpentoxyd etwa nur den zehnten Teil der Zeit er-
fordert. In Ubercinstimmung damit steht der Befund der iiber-
mikroskopischen Aufnahmen des Titanylvanadates und  scines
Reduktionsproduktes, die den gleichbleibenden feinen Verteilungs
zustand  zeigen.  Auch  die  Réntgeninterferenzspektren  (Debye-
Ncherrer-Diagramme) der beiden Grenzzustdande sind sich viel dhn-
licher als das des Vanadinpentoxydes und seines Reduktionspro-
duktes. Uberdies ist im Falle des Titanylvanadates die Sanerstofi-
spanne zwischen diesem und seinem Reduktionsprodukt anf rumnd
49, erhoht (2,29, beim Vanadinpentoxyd und seinem Reduktions-
produkt). Auf Trager aufgetragen sind die benutzten Typen grund-
sitzlich als Kutalysatoren verwendbar.

Deutsche Chemische Geselischaft zu Berlin.
Sitzung um 18. April 1942 im Hofmann-Haus.
Vorsitzender: Prof. Dr. I A Thielen.

I. N. Stranski: Zur Dewtung der Atzfiguren an Al-Kristall-
fléiehen.

Die Atzfiguren an Al-Kristallilichen ergeben mit dem Abdruck -
verfaliren von Mall stets cin wiirfelférmiges Relief mit meistens
gut ausgepriigten Foken und Kauten. Vergleicht man dieses Ergebnis
mit den Forderungen der Theorie, so ergibt sich cine volle Dis-
krepanz, Das Al miiflite ndamlich nach den bisherigen Erfahrungen
mit anderen Metallen sielt als ein nieht polarer Kristall verhalten.
Die konvexen Teile der Xtzfiguren sollten danach gerundet sein,
ud die konkaven Teile in erster Linie die Flachen 111 und 001
aufweisen. Diec gemeinsame Untersnchung dieses Falles mit Meak!
ergab folgende Frklirung als recht befriedigend: Die Atzfignren
werden nicht durch das Reagieren des Al-Kristalls selbst mit dem
Losungsntittel verarsaclit, sondern liefern cinfach die Losnngs-
formen ecines Reaktionsproduktes.  Als solchies wird cine die Al
Kristalloberfliche bedeckende Oxydschieht angenommen.  Fiir
die einjonige Oxydschicht crgibt sich das NaCl-Gitter, und aufl
Grund einer Untersuchung der energetischen Verhiltnisse an deren
Oberfliche erscheint der Steinsalzcharakter in noch ausgeprigterem
Mabe als am massiven Steinsalzgitter sclbst. Dice Form der Al
Atefiguren erhdlt damit eine schr einfache und plausible Iirklarung.
Iis war aber ancll zu erwarten, daBl der nicht polare Charakter
des Aluminiums zum Vorschein konmien wiirde, wenn man den
Sauerstoff  beim Atzvorgang ausschlicBt.  Nenere Versuche von
Makl, bei welehen das Alumininm mit trocknem TC-Gus bei etwa
3000 gedtzt wurde, haben diese Vermutung voll bestitigt. An den
(konkaven) Atzgruben crscheint tatsiehlich das Oktaeder, dessen
Ecken durch Wiirfelflichen abgeschnitten sind.

Deutsche Keramische Gesellschaft.
Sdchsische Bezirksgruppe.

8. Juhrestagung um 31. Januar und 1. Februar 1942 in Meif3en.
Vorsitzender: Dro-Ing Ho Lehmaun, Dresden.

Prof. Dr.-Ing. A. Grumbrecht,
Die Sowgetanion wwd ihre Rohstoffquellen.

Bergakademic Clausthal:

Auf Grund personliclier Eindriicke auf zwei Reisen, unter-
stiitzt durch anschauliche Lichtbilder, die sowohl Iand nnd Leute
als auch zahlenmiBige Einzellieiten vermittelten, gab Vortr. c¢inen
weitgespannten Uberblick zu dem Vortragsthema.

Aussprache: Dr-Ing. habil. K. Stocke, Berlin, gab an
Hand der geologischen Karte Rulllands einen spezicellen Tinhlick
in die Belange der Steine-und-Erden Industrie,

Prof. Dr. K. Endell, T'. 11
Tonforsclung dem Keramwiker 27).

Berlin: Wax bringt i mioderne

Fiir die moderne Tonforschung waren in den vergangenen
Jahren infolge des immer weiteren Eindringeus in den Bercich
kleigerer Teilchengréfen die Yrkenntnisse der Réntgenfeinstruktur-
untersuchunyg, der Iilektronenmikroskopie und die Bestimmung der
austauschfiligen Tonen von besonderer Bedeutung., Die besten
Erkenntnisse auf dem Gebict der Tonminerale liegen fiir den Kaolinit
vor. [iir die glimmerartigen Tonmineralien, die sich Dbisher der

%) Vgl. diese Ztschr. 55, 76 [19421.
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rationellen Analyse entzogen haben, und ebenso fiir den Mont-
morillonit hat die Forschung in den letzten Jahren wesentliche
Aufschliisse  gebracht.  Diese Iirkenntnisse miiissen zwangslaufig
bei der Beurteilung von Rohstofflagerstitten und bei den Gestaltungs-
prozessen im Betrieb beriicksichtigt werden.

Speziell fiir die Steinzeug-, Klinker- und Ziegeltone, die sich
weitest geherdd vom Kaolinit entfernen, werden neue Untersuclhiungs-
verfahren nach einem neuen Untersuchungssehema cinzufiihren sein.
Wesentliche Hinweise konnten die Lirgebnisse der Untersuchungen
an Schlimmstoffen natiirlicher Gielercisande bringen. An Iland
zahlreicher Lichtbilder, die cinen Ausschnitt aus der Tonforschung
des letzten Jahrzehnts vermittelten, fithrte Vortr. die bis jetzt
gewonnenen Erkenntnisse vor Augen und berichtete zugleich iiber
die in Amerika gemachten und in der dortigen Literatur verdffent-
lichten FErfahrungen. Im Schlulwort wies er darauf hin, dafl
schon jetzt, solange noch gute und brauchbare Tone vorhanden
sind, die Forschungsarbeiten so weit getrieben werden miissen,
dal} der liinsatz bishier ungeniitzter Rohstoffe zu einem gewissen

Zeitpunkt sofort moglich ist, cingedenk dessen, daB die Wissenschaft
von lente die Technik von morgen sein wird.

Prof. Dr. F. Fichtner, Direktor der Staatlichen Porzellan-
galerie, Dresden, Leiter der kiinstlerischien Arbeiten der Deutschen
Keramischien Gesellschaft; Ziele und Aufgaben des Kunstausschusses
der Dewtschen Keramischen Gesellsehaft.

Eroffnungssitzung des Kunstausschusses der Deutschen
Keramischen Gesellschaft.

Prof. Dr. F. Fichtner legte sein spezielles Programm vor
und gab die Aufteilung der geplanten Arbeiten unter einzelne

Mitarbeiter bekannt,

Sitzung des Rohstoffausschusses der Deutschen Keramischen
Gesellschaft.

Dr.-Ing. H. Lehmann, Dresden, behandelte Fragen der
Begriffsbestimmung keramisclier Rohstoffe. Das Ergebnis dieser
Arbeiten soll demnichst versffentlicht werden.

Eine Glimmentladungsréhre zur Anregung organischer
Substanzen durch Elektronenstol beschreiben Schiler u,

Woeldike. Zur Anregung dient die positive Sdule. Dic Ilohlelek-
troden sind wassergekiihlt. Verwandt werden Wechselstrom

(~9000 V) und eine Stromstirke zwischen 20 und 1,5 mA. Durch
zwei mit flilssiger Luft gekiihlte Fallen wird errcicht, dall im Beob-
achtungsraum zwischen diesen Fallen, in dem die zu untersuchende
Substanz kontinuierlich verdampft wird, das reine Spektrum
des Stoffes und mnicht Spektren von Molekiilbruchstiicken auf-
treten. Die FEntladung zwischen den Kiililfallen wird durch cin
Trigergas von geringem Druck, i.allg. zweckmilig H,, aufrecht-
erhalten; mitunter ist auch ein Edelgas, vor allem Kr, dafiir not-
wendig. Die Rohre ist aus Quarz und mittels eines Luft-Leuchtgas-
(seblises durch Abbrennen leicht zu reinigen. ¥s kénnen damit
auch selir reaktionsfahige Stoffe untersucht werden, da sie nicht
mit Metallteilen in Beriihrung kommen. Das Anwendungsgebiet
scheint sehr groB zu sein. - - (Cliem. Technik 15, 99 [1942]; vgl. a.
Angew. Chem. 54, 91 "19417; 55, 127 '19421) (87)

Ein neves Reagens auf Aldehyde licgt nach den Lrfahrungen
von F. (. Singleton u. (!. B. Pollard im N ,N-Dibenzyl-m-phenylen-
diamin vor. Gibt man 5 cm? einer 95%igen alkoholischen Ldsung
von diesem Reagens zu zwei Tropfen der zu untersuchenden Sub-
stanz, so erhilt man mit Aldehyden folgende Farbreaktionen: a) Ge-
siittigte aliphatische Aldehyde: Anfangs Rotfirbung, innerhalb von
10 min folgt eine hellgriine IFluorescenz, die sich beim lingeren
Stelien verstarkt. Eine Ausnahme bildet Iormaldehyd, der eine
Gelbfirbung oline folgende Fluorescenz gibt. b) Ungesittigte ali-
phatische Aldehyde: Zu Beginn dunklere Rotfarbung als bei a, nach
etwa 10 min erscheint cine stumpfe, dunkelbraune Fluorescenz.
Hexadien-(2,4)-al und Zimtaldehyd geben eine ungewdohnlich inten-
sive Rotfirbung, aber keine Fluorescenz. ¢) Aromatische Aldehyde:
Zuerst Farben von hellgelb bis dunkelrot, nach 2---3 h erscheint eine
hellgriine Fluorescenz. - - (J. Amer. chem. Soc. 63, 240 19417}  (75)

Die Fischer-Heppsche Umlagerung der aromatischen
Nitrosamine zu p-Nitrosaminen ist nicht, wic man meist an=
genomen hat, als intramolekulare Umlagerung aufzufassen. Neber
u. Rauscher haben vielmehr festgestellt, dal die Iinwirkung von
Sulzsaure zu einer Spaltung in sek. Amin und Nitrosylchlorid fiihrt,
das nunmehr in 2. Phase mit dem Amin in p-Stellung reagiert.
Diese Auffassung wird dadurch bewiesen, dafl es gelingt, das abge-
spaltene Nitrosylchlorid in melr oder weniger groBem Umfang durch
zugesetzte Basen, z. B. Diphenylamin oder Dimethylamin, oder durech
Anethol abzufangen. -— (Liebigs Ann. Chem. 550, 182 119421 ©2)

cis-trans-Isomerie des Benzalanilins ist nach Untersuchungen
von Wiegand u. Merkel als unwahrscheinlich zu bezeichnen. trans-
A Konfiguration ist ausgeschlossen auf Grund der UV-

] Absorption (Vergleich mit 2-Phenyl-benzimidazol) so-
N7 \¢ s

wie der thermischen Analyse (System mit Phenan-
I thridin); cis- Konfiguration kommt nach Dipol-
N messungen nicht in Frage. Man mufl infolgedessen
Y annehmen, dall der Valenzwinkel zwischen N-Atom
und Benzol-Kern gestreckt ist. —- (Liebigs Ann. Chem.
N7/ 550, 175 19427)) @)

Kropferzeugende pflanzliche Substanzen sind, wic Ver-
fiitterung bei Kaninclien und anderen Tieren zeigt, nach k. Masch-
mann nicht nur in frischem Rot-, Blumen-, Wirsingkohl und Kohl-
rabi enthalten, was bekannt war, sondern in den meisten Vertretern
der Familic Cruciferae, d. h. unsern wichtigsten Gemiise- und 01-
pflanzen und in deren Samen, unabhingig von der Jahreszeit. Sic
werden beim Trocknen des WeiBlkrauts (bei bis zu 609 und bei der
Girung zu Sauerkraut nicht zerstért, wohl aber bei einstiindigemn
Kochen des Sauerkrauts, sind in Ather, Petrolither und Accton
nicht 19slich, waren dagegen aus gelbem Senfsamen mit heiflem
Alkohol extrahierbar. Die wirksame Substanz konnte daraus nicht
isoliert werdeun; sie ist nicht das Senfélglucosid oder das dicses spal-
tende Enzym. Der Wirkungsmechanismus ist noch vollig unbekannt.
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Die durch die kropferzeugende Substanz hervorgerufene parenchy-
matdse Struma geht durch Spuren von Jod-Ion, parallel mit deren
Menge, in cine Jod-Basedow-Struma mit ihren charakteristischen
Folgeerscheinungen iiber, und walirscheinlieh spielt die Substanz
auch eine Rolle bei der Iintstehung der menschlichen Iyper-
thyreosen. Anf mogliche Folgen einseitiger Rohkosternahrung wird
hingewiesen. - (Naturwiss. 30, 201 1942") DN

Riesenwuchs bei Hefe durch carcinogene Kohlenwasser-
stoffe, ihnlich wie dureh polyploidisierende Stoffe (Acenaphthen,
Campher; vgl. Chemic 5§55, 16 '1942)), erzielt R. Bauch. Bicrwiirze-
losungen, die mit 3,4-Benz-pyren, 1,2,5,6-Dibenz-anthracen oder
Methylcholanthren gesittigt oder mit ciner acetonischen Lésung
davon (z. T. auch mit 0,59, desoxvcholsaurem Na zur besseren 1.6-
sung der Kohlenwasserstoffe) versetzt worden waren, wurden steri-
lisiert und mit Klon 1 ¢iner Brauereibetriebshefe beimpft. Nach 24 It
wurde auf Mualzagarplatten abgeimpft. Wihrend Dibenzanthracen
unwirksam war, zeigten sich bei den Versuchen mit Benzpyren und
Mecthylcholanthren ebenso wie in den Versuchen mit Camplier in den
gebildeten kleineren Kolonien Gigasrassen mit ctwa doppeltem
Zellvolunien, die sich in mchrfachen Passagen als konstant erwiesen,
so dal man wohl von mutationsauslésender Wirkung der carcinogenen
Stoffe sprechen kamn. Unter besonderen Bedingungen war der
Riesenwuclis mit Benzpyren bereits in 4 h zu erzielen. - - (Naturwiss.
30, 203 [1942°) (©6)

Die biologisch-dynamische Diingung verwirft dic Anwendnng
der Mineraldiinger und sucht wirksame Diingemittel dadurch zu er-
zielen, dall Stallmist und Kompost mit kleinen Mengen von be-
stimmten Pflanzenextrakten behandelt werden, in denen angeblich
die Strahlungskrifte gewisser Gestirne aufgefangen werden. Bei
Versuchen der Versuchsanstalt GroBbeeren iiber die biologisch-
dynamische Wirtschaftsweise ergaben dic biologisch-dynamischen
Komposte den gleichen FErfolg wie entsprechende gewdhnliche
Komposte. Iiine zusitzliche mineralische Diingung brachte da-
gegen etwa 229, Mehrertrag gegeniiber der rein organischen Diingung.
Auch die Qualitdt der Ernte lieB keinen Schlufl auf besondere Vor-
ziige der biologischi-dynamischen Behandlung zu. - - (Prof. Dr. Rein-
hold, Pillnitz, Forsch. 1. Volk u. Nahrungsfreiheit 1942, 115.) (83)

Uber die Bekdmpfung der ,Heidemoorkrankheit* mit
Kupferschlacke der Norddeutschen Affinerie Hamburg in 2 Jalire
langen Gefdll- und Feldversuchen berichtet K. Sckharrer. Ziel det
Arbeiten ist, cin wertloses Abfallprodukt, aus dem bisher haupt.
sdchlich Pflastersteine gewonnen wurden und das im iibrigen in
Form von Schutthalden den Betrieb belastete, cinem wichtigen
Verwendungszweck zuzufilhiren und dabei das zum Dingen in
groBer Menge benétigte Cu einzusparen. Diese Hochofenschlacke
kupferhaltiger Erze, die vorwiegend $8i0), und Fe, daneben 04139, Cu
und u. a. Mn, Mo, Ca0O, As und Pb enthilt, hatte keine schidlichen
Nebenwirkungen auf Kulturpflanzen, Sie eignet sich fiir Bdden,
bei denen leichte Cu-Mangcelerscheinungen auftreten, auch als Vor-
ratsdiingung fiir sog. Grenzbdden, doch reicht die glinstige Wir-
kung, auch dic Nachwirkung, nicht an die von Kupfersulfat heran.
Man wendet zweckmiBig statt 50 kg CuS0,.5I1,0 ctwa 900 kg
Hamburger Schlacke je Hektar an. (Forschungsdienst 13, 33
10427) ©H

Erhohte Transparenz von Glasoberflédchen erziclen Jones u.
Homer durch Ilerauslésen der Substanzen mit hoherem Brechungs-
index mit 19iger HNQO,, so daB nur $i0, in der Oberflielie zuriick-
bleibt.  (Vgl. auch Swmakule, Chem. Fabrik 13, 206 [1640])
Schwichere Siduren, wie Phosphorsiure, Issigsiure, Borsdure,
reagicren langsamer und sind deshalb fiir dichte Ba-Glaser ge-
cignet.  GroBe Werkstiicke miissen sorgfiltig auf gleiche Temi-
peratur gebracht werden; stark reaktionsfihige Ba- und Pb-Gléscr
kénnen durch FErhitzen nach der Sidurebehandlung vor weiterer
Verdanderung ihrer Oberfliche geschiitzt werden, da dadurch die
Angreifbarkeit stark lierabgesetzt wird. - - (J. opt. Soc. America
30, 654 [1940]; 31, 34 {1041].) ©0)
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