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’l‘e t r a  h ydrocarvo  ii (VIII). 
I)as Keton wurde aus Carvon durch Hydrieruiig in Gegenwart von 

I,olloitlaleiii I’alladitini als Katalysator gewoiinen. 
ISitiwirkung des Wasserstoffperoxyds und Aufarbeitung erfolgte \vie lxiiii 

mlthorl  beschrieben. 
(3 - 1 s 01) ropy  1 -a  c c t  y 1 - 17 - v a le r  i an  s a ti r e (IX), Hauptfraktion 178 O his 

1 H20/15 iiiiii ; gelhliche, iilige I’liissigkeit ; d,, 1.033 ; n,  3.458; zeigte keine 
.\ldehydrealrtioiieii ; reagierte sofort iiiit NaORr-I,bsung tinter Bildung von 
1 i romof orni. 

0 530 g nctitt.~li~icren 5 0 ccin /t/Z-I<OH (l’hcnolphtlialein) 
C,,,11 Aqiiiv 4 k w .  1x1 184, gef 188 

1):~s Seii i icarbazon schied sich nicht ails Methanolliisung, wold aber am 
verd cssigsaurer I ,iisuiig in undeutlichen Krystallen ab, die bei 1 5 0 0  schinolzen. 

1)aiielx:ii wurde eine nocli nicht tmtersuchte, laugelosliche, bei 140°/15 nini 
sicchide Vrnktion erhalten, die vielleicht eiii or-Oxylteton, oder eiii a-Di- 
Letoii iit. 

204. Robert Fricke und Hans Joachim Biickmann: Weitere 
IJntersuchungen an aktiven Stoffen mit der Emaniermethode 0 tto 
l i a h n s ,  XXXVIII. Mitteil. iiber aktive Stoffe”) von R .  Fricke und 

Mitarbeitern. 

Stuttgart 1 
(I$ingeg:uigen :mi 1 0 Xai 1030 ) 

I n  ciiier Ertiheren Arbeit war u. a. festgestellt worden, dafi bei der re- 
\ ei-d)lcn ,Idsorption voii Wasserdanip f an aktive, mit Radiothor indizierte 
( kyde  da5 lSiiianieive,-iiitigen (IfiiiV) zunahml) . 1)ie Versuche wurden zii- 
iiaclist iiiit eiiieiii aktiven, bei 240° atis wlTe00Z-I hergestellteii a-Fe,O, wieder- 
liolt. 1)cr I,tiftstroiii wurde vor dein l’assieren des Praparates niit Wasser- 
tlmipf, L 13. voni l’axtialdruck 4.6 tiiiii, 1)eladen. Vor deiii Eintritt in den 
St i oiuungsanfiatz de5 1Slektroskopes wurde der 1,uft der Wasserdanipf mit 
t rocl\nciii CaC1, entzogen. Das I h V  stieg in Stunden urn >SOYo. Beim 
I hcrlciteii voii trocltner Luft sank nach entsprechender Zeit das I h V  wieder 

‘I ii f dcii uisprunglicheii Wert, so daf3 4cli die Versuche vollstanttig deni friiher 
( ewl dtlerteii anschlossen. 

11iii deli 15infliiW etwaiger, dnrch da5 CaC1, nicht zmiickgehaltener lzleiner 
\\i:iswmiicngcn atimischdten, wmde in w eiteren Versuchen die Luft zwi- 
d i e t i  I’raparat und Strtjiiiiingsaufsatz zuerst darch trocknes CaC1, und an- 
wliliel3eiitl iioch dmch P205 gelcitet. lnfolge des langeren Luftweges und 
\\oh1 :~iicli wegeii der Adsorption der Rrnanation an P205 war das ISniV jetzt 
geringer. I k r  reveisible Anstieg cle3 HniV dnrch Wasserbehandlung des 
1’r;y)ar;ites betrtzg aber trotzdeiii noch 200/,, . 

11) Nach ohigen Versuchen wtirdeii niin die Vorgaiige bei einer che- 
iiiiwhcn Ilindung voii Wasser untersnclit, und zwar mi Beispiel des durch 

2115 t l  1,al)oi ‘ t t  iur Anorgnn Chcniic u Anorgan -chcin l’c~hnolo~le cl Tcchii ITochschule 

orsiclitige Ihtw8ssertmg ails Xg(OH), gewonnenen aktiven MgO 2). 

*) S X X V T I .  Mittcil. v .  I<. li‘ricke 11. u’. 1)iirr (calorirnctrische u. riintgeno- 
ql i ischc \:crfolgung clcs Verlaufcs voii Kenktionen iiii fester1 Zustand), Ztschr. Elektro- 
XII.  4h, 2.51 11930], I )  R. Munibrauer ,  Ztschr. physik. Chcm. (B) $6, 20 [1937]. 

?) 11. l‘rickc. 11. J .  I,iikc, Ztschr. JSlektrocheni. 41, 174 (193.51. 
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Radiothorhaltiges aktives MgO wurde durch Kochen mit Wasser in 
Mg(OH), iibergefiihrt3). Nach dem Abzentrifugieren und Trocknen iiber P,O, 
(alles tinter BusschluW von CO,) betrug der Wassergehalt des Praparates 
30.5476 (theoret. 30.8S0/0) und das EmV 4.8%. Nach 2-stdg. Entwasserung 
unter einem mit P,O, getrockneten Luftstrom bei Temperaturen bis 350° 
war der Wassergehalt auf 6.460/;, gesunken, der Ratinitemperaturwert des 
EinV dagegen auf 59.5% gestiegen*). 

Nun wurde C0,-freie Luft iiber das Praparat geleitet, welche zudem vor 
dem Praparat eine mit %/5-KOH gefiillte Waschflasche passierte und da- 
durch einen Wasserdainpfpartialdruck von -20 mm erhielt (zwischen Pra- 
parat und Elektroskop wieder Trocknung der Luft mit CaC1, und danach 
P,O,). Durch diese Behandlung stieg der Wassergehalt des Praparates in 
2 Stdn. auf 21% und das EniV auf 910/,. 

Diese Steigerung des EmV war aber nur auf adsorbiertes Wasser zu- 
ruckzufuhren. Denn nach 2-tagigem Stehenlassen iin Exsiccator iiber P,O, 
war der Wassergehalt %war nur auf 16.8% gesunken, lag also noch - 10ozb 
iiber deni des Ausgangsoxydes (6.46y0), das Em17 aber war auf 5.257; gegen- 
iiber 59.5% des Ausgangsoxydes gesunken : Die Aufnahme chemisch ge- 
bundenen Wassers hatte also das EmV stark verkleinert *) . 

Bei weiterer Bewasserung in der soeben genannten Weise stieg das EmV 
wieder auf 48.5% und der Wassergehalt auf 23.3%. Nach 2-tagigem Lagern 
im Exsiccator iiber P,O, war der Wassergehalt auf 19.5°/0, das EmV auf 3.lq/b 
zuriickgegangen. 

Die Versuchsreihe wurde an einem aus dem gleichen Hydroxyd her- 
gestellten anderen aktiven MgO in der 'CVeise wiederholt, daB nach dem Be- 
wassern zuerst einige Zeit mit P,O, getroclrnete Luft iiber das Praparat ge- 
leitet wurde. Danach kani das Praparat wieder in den Exsiccator. Die Er- 
gebnisse waren ganz entsprechend wie oben. Die einzelnen Daten finden sich 
in Tafel 1.. 

TafeI  1. 

S'organg 

Bewasserung mit feuchter Luft . . . . . . . . . .  

Uberleiten >-on trockner Luft . . . . . . . . . . . .  

Lagern im Exsiccator . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .I 
I 

Zeit 
Em V 
in % 

63.6 
77.6 
87.0 
90.5 
92.4 
93.7 
97.3 

97.3 
35.6 
26.6 
22.7 
21.0 

4.1 
3.5 

8, R. F r i c k e ,  R. S c h n a b e l  u. K. Beck,  Ztschr. Elektrochem. 49. 

Wassergehalt 
des Prap. 

7.6 

22.9 
22.4 

581 [1936]. 
4, Vergl hierzu auch R F r i c k e  ti Ch F e i c h t n e r ,  B 71, 131 r1938] 



Nr. 6/1939] Xtoffen w h i t  der Emar&wnethode Otto Hahns ( X X X  V I I I . ) .  1201 

l n  cinein weitercn Versucli wurde ein gleichartig hergestelltes aktives 
MgO init cinein Il:niV von 67.5"/, und einem Wassergehalt .iron 5.06% in der 
ol)en genialinten Weise 2 Stdn. bewassert. Das GmV stieg dabei auf 92%, 
der Wassergehalt mi' 28"". Anschlieflcnd wurdc die Substanz (nach 1Sin- 
schiebcn des Suhstanizschiffchens in ein enges Wageglaschen) zwei 'l'age unter 
ilireni cigenen Wasserdarnpi'druclt sich selbst iiberlassen. Der Wassergehalt 
W:LI danach praktisch unverandert geblieben (27.8%), das I.:mV aber war 

SclilieBlich wnrde noch das Ausgangshydroxyd voni EinV 4.8%, wie 
ol)en gescliildert, in aktives MgO iiberfiihrt und dieses 5 Tage, in1 Vakuuni 
tibcr Wasser stehend, sich selbst iiberlassen. 13s war nach dieser Zeit voll- 
Loniiiien % t i  iKg(OH)2 rehydratisiert uiid besaW titir inelir eiii HmV von 1.85% 

Alle Versuchc zeigen sehr schon, wie bei der Rewasserung des aktiven 
NIgO das Wasser zuerst adsorptiv angelagert wird (Atistieg des EmV) und 
daiiii crst nus dem adsorhierten Zustand in den cheniisch gebundenen ~ b e r -  
p l i t  (Abfall des 1SinV). 

stcts deittlicli kleiner als da5 13tnV des Ausgangshydroxydes. Die Wieder- 
bewasserung von aktivein bIgO bei Zinimertemp. hat also danach anscheinend 
eittc Verbaclimg hzw. Verwachsung der I'ritii5rteilchen des Mg(OH), zur 

1 Srganzcnd sei noc~h benierlit, rlaB &as ISinV des Ausgangshydroxydes 
durch adsorptive Wasserhehandlung von 4.8% auf 15% anstieg 

1)ic Prage, wartini eine adsorptive Wasserbeladung das BniV erhbht, 
kann iiicht so ohne weiteres beantwortet werden. Hier ist zunachst zu denken 
an cine Rds,orI)tiotisverrlran~ung der Emanation durch das Wasser in der 
Weise, d a l 3  weniger von der gehildeten I{inanation dmch Adsorption fest- 
gchalten wird "). Weiter koitinit aber auch in Vrage eine Auflockerung der 
Sekund$rteilchen durch das adsorbierte Wasser, Weiter unten (untcr IV) 
gcschilderte Versuche deuten daratif hin, daC, dieser Einfluli der wesent- 
licliere ist. 

I 11) I'riihere qualitative Versuche hatten ergeben, daW das I h i V  fein- 
ttiliger Stoffe von iler Packungsdichte abhangt') . Wir niachten jetzt weitere 
deiartige Versuche, wobei wir die Packungsdichte bestimmten. 

Als Material verwandten wir ein xiiit Radio- 
thor indiziertes aktives y-Pe,O, niit einein Wasser- 
gehalt von 7.7%, und einer mittleren Primar- 
tcilchengriifle von mnd 40 A8). Vori dieseni Pra- 
p r a t  wurde eitie abgewogene Menge in einem c 
niit Schmiedeeisen uinmantelten Stahlcylinder von 
4 nini Innendurchmesser nacheinander auf inimer 
ltleinere Volumina zusammengedruckt. Der ver- 
wandte Preflcylinder ist in Abbild. 1 wiederge- 
gcben. Abbiltl 1 

a1 1 f 4.4 1 y" gesunken 

1)aI)ei ist das I5mV des durch Rehydratisierttng entstandenen Rfg(0H) 

IColgc 5 )  . 

&) fiber die PritniirtrilclrctigroiUen und den Wiiririeitilralt von den ohigen ahnlich 
cirtstandcncn Mg(OH),-l'raparaten vergl. I<. Fr icke ,  R .  S c h n a h e l  u. K. Bcck ,  1. c .  

G, S. Ii'liigge u. I<. '15. Zimcns,  Ztschr. physik. Chenr. [I31 42, 179 !1939]; Lesl ie  

') R. I'ricke u. 0. (>leiuser ,  Ztschr. physik. Chem. [I31 36, 27 jl937j. 
C o o k ,  Ztschr. physik. Chern. [B] 42, 221 [1939]. 

R. I 'ricke 11. W. Zcrrwcck,  Ztschr. Tilektrochcm. 43, 52 [1937]. 
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A: Saugend in1 Cylinder laufender PreBstenipel ails legierteni Stahl; €3 : 
Stahlcylinder ; C : schiiiiedeeiserner Mantel ; I) : polierte Unterlegeplatte aus 
Stahl. Vermittelst zweier, in der Abbild. nicht niitgezeichiieter, durch den 
schniiedceisernen Mantel und die Unterlegeplatte hindurch laufendei- Schrauh- 
xtangcn konnte die Fresse anf der Unterlegeplatte befestigt werden. Auch 
cler PreLkylinder war auf der unteren Seite poliert. 

1)ie PreOzeit betrug je etwa 5 Min. Die Ergebnisse finden sich in T'afel 2. 

'l'afcl 2 

Aiigcwandtcr 1)ruck 
in kg/qcin 

0 
100 
100 

1 800 
3 8OO 
0 300 

1 0 000 
1 2  500 

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

1.5 25 000 . . . . . . . . . .  

31 000 . . . . . . . . . . . . . . .  

1.20 
0.74, 
0.48, 
0.42,, 
0.34s 
0.28,  
0.2h, 
0.25, 
0.25" 

0.21-, 
0,24,, 

0.25, 

I * h i  X J  
in 

39..5 
30,5 

37.4 
34.8 

30.8 
311.5 
30.0 
20.2 

38.2, 

34.1, 

28.9, 
26.8, 
24.4 

, ,Mit ther  %wischenraum " 
zwiscli. 2 Prirnarteilchcn 

a 

~. 

5 0  9 
36 7 
21 5 
10 8 
10 4 
4 5 
2 24 
1 48 
1 1 8  
1 1 8  
0 64 
0 42 

1 )er %usaiiinienhang zwischen dein spezifischen r'nckuiigsvolumen und 
(1~3111 J1mV ist weiter in  A1)bild. 2 graphisch dargestellt. 

I 

Man crsieht daraus eiii Abiiehnieii des 1 SmV niit zunehmender Packungs- 
tlichte, welches hei hohen I'ressungsgradeii sehr stark widg) .  Der steilste 
IZbfall des EniV liegt in der Nahe des normalen spezifischen Volumens cles 
ZII untcrsuchenden Materials. Tknn nach dem Wassergehalt des verwandten 
-~-€~e,O, interpoliert sich fiir dieses (zwischen u asserfreiein y-Pe,O, und 
y-1:eOOH) cine l k h t e  voii 4.1 X und daniit ein spezifisches Volunien voii 
0 23'). 

"lus den speLifischen Packnngsvoluniina wtirden nun die mittlerer 
.2hstande zwischen den Einzelteilcheii unter folgenden Voraussetzungen bc 

9, I{~itsprerlic.nde Beobaclitnngcn \I urden eiiiige %eit nach l'ertigstellung uiise 
\7rrsuchsreihc von I'ldgge u Ziniens veriiffentlicht (1 c ) 
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1 cdinel . 1 ) Alle 'i'eilclien sind wiirfelfbriiiig und haben die rdntgenographisch 
l)c..;tiiiinite iiiittlere J?riniarteilc~iengriii3e voii -40 8. 2) I{s lierrscht eine ein- 
facl tc Wiir Telpackting. 

1 )ie so crreclitieteti niittleren Zwischenraume sind in Tafel 2 ganz rechts 
.iiigcgclm. Ihr Xusamnienliang niit dem EmV ist in A1)bild. 3 dargestellt. 

Wciiii iiiaii bedenlit, d& die KiiclrstoBweglange des 'i'horons in Luft 
i i r  tier (:rii~3eiiordiitmg von 106 A liegt, so wundcrt iiian sidi, daG erst so hohe 
I'ressmigsgrade 1)xw. so geaiiige 'I'eilchena1)standc von griif3ereni Il:influfl auf 
(1:~s I h V  sciii sollen. l k e  selir rinhe liegeiide ICrklftrung hierfiir gebeii I'liigge 
ui i t l  X i  111 eiise), incleiii sie darauf hinweisen, dal3 die %wischenrauiiie nie 
g m z  Twi von irgeiidwelclieti fcsten oder fliissigeti Sithstanzen seiii werden, 
:iO ti:ill die liiickstol3weglan~e tlort bestiiiimt gnnz erheblich ltleiner ist als 

ICs sei nlxr %ti tleu in 'l'afel 2 und Abhild. 3 angegebeneii niittleren 
%wisclieiir~.umeii darauf hingewiesen, dafl diese alle zu lilein sein miissen, 
wcil die I'riiriiirteilclien ztt Sekundarteilclien verwachsen sind, so daD es fur 
itiisert' I3etraclitungcn eigentlicli auf die natiirlich griilkren Abstande dieser 
griiWcren Selrundii.rteilcheii (vergl . unten) ankonmit. AuBerdem ist zii bedenken, 
t l a U  iii den hbstiinden auch noch starlie Streuungen nach beiden Seiten vor- 
Iiuideii seiii miissen. T3ei den lrleineren spezifischen Packungsvoluniiiia werden 
vicle Seftind~rteilclicn ohne Zwischenranm nneinanderliegen und dafiir 
: ~ t  itlere %wisclienr8ume vorhanden sein, die erlieblich grdl3er sind als die 
tlui-clisclitiittliclien. %wisclieiiraume -< 4 L% werden fiir die E:nianation riicht 
iiielir durclilassig sein. 

Wenn inan voii sehr feinteiligeii zti grbbertziligeii Praparaten iibergeht, 
) werden bei glciclier Packuiigsdichte atich die Zwischenriiuiiie griiBer. Es 

:~1so zn erwarten, dal3 der ,,l'acktingseffeltt" auf das EinV dann erst bei 
,Uereii Packuiigsdichten bzw . I'ressungsgraden merklich wird als hei ge- 
yrer 'I'eilchengriiBe. Pr ick  e utid Glemser7) fanden dementsprechentl 

iii i ,dt. 
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nach Behandlong mit gleichen ikucken hei einem ~-I:e00H kleinere Ixffekte 
als bci cineiii daraus hergestellten aktiven a-Pe,O,, weil ersteres hiihere 
Teilcheiigrdk besafl *) . Auch jetzt erhielten wir niit einem grohteiligeren 
I'r$parat von a- l:eOOli vie1 geringere Hffelite 

TV) 1;s wurde nnn der JGnfluf3 ailsorptiver Wasserbeladuiigcn :iuf das 
I$nV nnscreb y-~'e,O,-i'r~parares ini ungeprefiten nnd gepreWten Znstande 
untersucht. I )ic Metliodik war die gleiche wic die unter 11) gcschilderte 
( -20 111111 Hg II,O-Partialdruck) . Hinterher wurde den Praparaten unter 
striimender, mil i'%05 getrockneter lialter Luft oder jin Exsiccator das ad- 
wrbierte Wasser miecler entzogen und anschlieWend erneut das XmV be- 
stiinnit I)ic Rewltate finden sich in  'l'afel 3. 

'I':1fel 3 

~ I 
-. 

1 
-->I .2 (nngcprcIat) . . 1 30.1 50.5 
0.250 . . . . . . . . . . . . . 
0.243 . . . . . . . . . . . . . 

17.4 1 23 .3  ~ 

26.25 14.7 I 20.0 i 

20.2 
0 . 5  
(1 4 

Wie man aus Tafel 3 ersieht, bewirkt die Wasseranfnahiiie bei den stark 
gepreBten I'rfiparateii kein Ansteigen, sondern ein Absiiiken des EmV. Dies 
spricht dafur, claB in dieseri festen FreWkiirpern das adsorbierte Wasser die 
Triinarteilchen nicht inehr auseianderzudraiigen und soniit keiiie Auflockerung 
der Selrundarteilchen mehr zu hewirken vermag, so daQ tler ISinfluB der Ver- 
kleinerung der Riickstoflreichweite ('l'horon in H,O N 950 8) und der Dif- 
fusioiisgescliwindigkeit in dem eingedrungenen Wasser gegeniiber den betr. 
(;riiGieii in der vorher vorhandeneti 1,uft iiberwiegt. 

Jlas geringe l'orenvolumen der l'reLlk6rper zeigt sich in ihrer gegeniiber 
den ungeprcDten Praparaten stark verriiigerten Wasseraufnahnie (Tafel 3 ) .  
Die Enge der Poren geht daraus liervor, daid es nach dem BniV-Befund nicht 
gelang, das ganze atlsorptiv aufgenoniniene Wasser bei Zimmertemp. durch 
'l'rocknung zn entfernen. Offenhar spiclen fiir das Ent.uveichen der Emanation 
gerade auch die engen Capillaren eine sehr wesentliche Rolle. 

1~ijiitgeii:itifnahinen der ungepreBten tind der stark geprei3ten l'raparate 
erteii und wasserfreien Znstand zeigten keine erkennbaren Unter- 

1') i n  einer vor lturzem erschienenen interessanten Arbeit zeigen 13. Cre-  
nier nnd S. Vliiggelo), da13 die Adsorptionsaktivitat von Neodynioxyd gegen- 
iiber Liithylallrohol nnterhalb dessen kritischer 'I'emperatur erhiiht wird, wenn 
inan das Oxyd vorlier auf hijhere 'I'eniperaturen erhitzt und von diesen auf 
%iiiiinertenil)eratur abschreclrt. Die Aclsorptionsfaliiglreit stieg mit der Tem- 
perattur cler Vorerhitzung. Cr em er  tind Fl i igge erklaren dies in ganz be- 
stinlinter Weise, namlich durch eiii den1 Verdainpfungsgleichgemricht ent 
sprechendes Iintstehen von AtoiiilBchern in der Oberflache der heifien Oxyd 

I,inienbreite und Intensitat. 

"I) Ztsrlir. physik. Chem. [B] 41, 453 119391. 
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I )iesc Atonilticher sollen beiin Abschreclren erhalten ljleiben. Cr  eni e r  und 
I:lugge finden gute ihereinstiiniiiung init der Theorie. 

Wii versuchten festzustellen, ob sich bei ahgeschreckten Ox37dcn iiiit 
tl(\r 1 Siiiaiiiei-nietliode 0 t t o K ahns Besondcrheiten feststellen l i e h i .  Das 
I\ .n tatsachlich der 12a11. Kadiothorhaltiges aktives CuO 11) wurde durch 
i ddg.  1Srhitxen auf 900" ,,totgegliiht" . P:in ldeinerer Tcil des Praparates 
wtiitle ;xu f 00 ahgesclirecld, ein griil3erer Teil langsaiii iin Ofen auf Zmnier- 
1 cwqnxtur abgelriihlt. Von letztereni wurden weiter je 2 Portionen 1 Stde. auf 
000, 700 iind 800° erhitzt. Aiischlieklend w i d e  immer die eine von den beiden 
l'oitionen durcli Ikitauchen des betreffenden 1%-Tiegels in lciswasser schnell 
'1 uf O0 abgekiihlt, die andere langsani iiii Ofen erlralten gelassen. 

In eirier weitereii 1Jntersuchungsreihe wurde das aktive CuO ohne Vor 
tdiitzting auf 900° direkt auf 700° bzw. GOOo erhitzt, und zwar jeiveils einmal 
iiiit nachlierigeni schnellen Abschrecken auf Oo und ein anderes Ma1 mit nach- 
herigeni langsaiiiem Rbkiihlen. 

Anschlieliend wtirde von allen l'riparaten das BinV be5tiniint. Die Br- 
gc-lmisse finden sich in  Tafel 4. 

Tafc l  4 

I I Ii:inV des 
I 

I i % I %I 

... ..... I abgeschreckten ~ langsain erkalteten Nt-. I \;orerliitzungsteinpcratur 
I Praparates 

1 I 
I ~ 000" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3 
2 i I )  clngclasscll auf 800" . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.8 

I . 1) angclnsseii auf 600" . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 2.3 
.< I I )  :mgcl:~sscn auf 700" . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2.4 

2.4 
3.0 
2.9 
2.4 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' I 3.2 ~ 3.5 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 8.0 8.2 

Wie inan aus 'Me1 4 ersieht, zeigen die abgeschreckten Praparate alle 
cin etwas geringeres I h i V ,  als die langsani ahgekiihlten. Dies war nicht 
iu-wunderlich, weil die abgeschreckten Pulver stets deutlich verbacken, also 
d:miit fester gepackt wareri (vergl. 'rafel 2). Sie wurden vor der Unter- 
suchung ntir ganz vorsichtig etwas mit den1 Spate1 zerteilt. 

Wurde iiun iiber die verschiedenenl'raparate wasserdanipfhaltige (-20 mm) 
I ,ti Et gelcitet, so stieg das EiiiV der abgeschreckten Priiparate deutlich starker 
:~n. als clas EniV der nicht abgeschreckten. I3inige diesbziigl. Versuche finden 
sic11 in 'I'afel 5. 

I )er 13eftind spricht fur eine groWere Adsorptionsfahigkeit der abge- 
:;c.lirecktcn l%parate, die nach dem EmV-Befund an den unbewiisserten 
I'riiparaten und nacli der oben geschilderten Verbaclrung der abgeschreckten 
I'riiparate sicher ziini 'l'eil ihre TJrsache in der Sekundarstruktur hat. 

.A111 Kijiitgenaufnahiiien fanden wir keine Unterschiede zwischen den 
:Lbptsclireckten und den langsain abgekiihlten Priiparaten. 

\!I) SchlieIi,lich sei noch darauf hingewiesen, daB die in einer friiheren 
rbeit rnitgeteilte Stejgerung des EmV von aktiveiii MgO durch Behandeln 

1 1 )  J)argcstcllt 11acl1 12. I'ricke, JS. Gwinner  11. C h .  F e i c h t n e r ,  13. 71, 1744 [1938]. 
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12.7 12.8 13.2, 
10.4 10,s 12.5 

2.3 2.4 3.3 

T a f e l  5. 

I EmV vor der Bewasserung des lEmV nach der Bewasserung des 

12.9 
11.3 

3.0 

Gliihtemperatur 
und -wit  

700O 1 Stde. . . . . . . . . .  
765O 1 Stde. . . . . . . . . .  
600O 1 Stde. 

(auf 9000 rorerliitzt 
ge-msen) . . . . . . . . . .  

mit trockneni CO,12) nicht reel1 ist. Wie eine Nachprhfung ergab, ent- 
sprechen die beobachteten Steigerungen des Em\' recht genau dem, wa5 
man erwarten mu8, wenn man das Tragergas N, durch CO, ersetzt. Un- 
beriihrt davon bleibt aber die an der gleichen Stelle initgeteilte Steigerung 
des EmT von Mg(OH), beim Lagern an der Luft. 

Zusammenfassung.  
1) Es murden friihere Befunde von R. Mtimhrauer betreffend die Zu- 

nahme des EmV von aktiven Stoffcn durch Wasseradsorption nachgepriift 
und erneut bestatigt. Als Erklarung wird eine Auflockerung der Sekundar- 
struktur angenommen. 

2) Versuche betreffend die Rehydratisierung von aktivem MgO zeigten, 
wie das Wasser zuerst adsorptiv und erst danach chemisch gebunden wird. 
Dem ersten Vorgang entsprach ein Ansteigen, den1 zweiten ein Abfallen 
des EniV. 

3 )  Ini AnxhluL3 an friihere qualitative T.-ersuche wurdrs fiir ein feinteiliges 
y-Fe,O, die Abnahme des EmV init der Packungsdichte his zu sehr hohen 
Pressungsgraden verfolgt. 

4) Belud man sehr stark gepreWte Pastillchen des y-Fe,O, adsorptiv tnit 
Wasser, so beobachtete man im Gegensatz zum ungepreBten Material kein 
Ansteigen, sondern eine Abnahme des EniV. Eine Erklarung der Erschei- 
nung wird darin gesehen, daB in diesen steinharten Pastillen das adsorptiv 
aufgenommene Wasser keine Auflockerung der Sekundiirstruktur mehr be- 
wirken kann. sondern sich nur an Stelle der Luft in den noch vorhandenen 
engen Capillaren festsetzt. Die stark gepreBten Proben nehmen dement- 
sprechend viel weniger Wasser auf und halten es adsorptiv viel fester als die 
ungepreBten Proben. 

5) Von hoheren Gliihtemperaturen auf Zimmertenip. abgeschrecktes 
CuQ zeigte gegeniiber langsam abgekiihltem eine makroskopisch schon fest- 
stellbare Verbackung und ein etwas kleineres EmV. Bei der adsorptiven 
Wasserbeladung aber stieg sein EmV entsprechend starkerer hdsorption 
hoher an, als das Em\' des langsam abgekuhlten. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fiir die 
Ermoglichung der Durchfiihrung unserer Untersuchung:n durch Uberlassung 
von Apparaten und von Radiothor. 

Stuttgart, den 30. Apiil 1939. 
12) R. F r i c k e  u. Ch.  P e i c h t n e r ,  B. 71, 137 u. 138 [1938j. 


