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Die chemische Industrie bildet mit der Metallurgie und dem Maschi-
nenbau zusammen das Fundament der materiell-technischen Basis der
gegenwiirtigen Gesellschaft. Die Wissenschaft vervollkommnet die ange-
wandten technologischen Prozesse und bahnt neue Wege fiir die Entwick-
lung der Industrieproduktion. Die Rolle der Wissenschaft wird besonders
grof} in den Wendeperioden in der Geschichte der Menschheit.

Nach der GroBen Sozialistischen Oktoberrevolution hat die russische
Arbeiterklasse unter Vorschubleistung der werktatigen Bauernschaft den
Staat einer neuen Art, die Republik der Sowjets, geschaffen. Die Kommu-
nistische Partei hat trotz der von dem begonnenen Biirgerkrieg hervor-
gerufenen Schwierigkeiten mit der planméBigen Entwicklung der sowje-
tischen Wissenschaft begonnen, die zur Basis fiir eine griindliche Umge-
staltung der zuriickgebliebenen Volkswirtschaft des vorrevolutiondren
RuBlands werden sollte, welches wihrend des ersten Weltkrieges und der
konterrevolutionidren Intervention einer Reihe auslindischer Staaten
schwer gelitten hatte. Anfang des Jahres 1918 hat W. I. LENIN in seinem
genialen Entwurf des Planes der wissenschaftlich-technischen Arbeiten
ein umfangreiches Programm fiir die Téatigkeit der Russischen Akademie
der Wissenschaften in den wichtigsten volkswirtschaftlichen Fragen vor-
gesehen. Im sowjetischen Ruflland begann der Aufbau einer Reihe
wissenschaftlicher Forschungsinstitute, darunter auf dem Gebiete der
Chemie.

Im Jahre 1918 wurden das Institut fiir Physikalisch-chemische Ana-
lyse und das Institut fiir die Erforschung des Platins und anderer edler
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Metalle gebildet, die der Akademie der Wissenschaften angegliedert
wurden. Das beim Obersten Volkswirtschaftsrat geschaffene Zentral-
laboratorium wurde spater in das Physikalisch-chemische Karpow-Insti-
tut umgewandelt. In der gleichen Zeit entstanden auch das Wissenschaft-
liche Institut fiir Diingemittel, das Staatliche Institut fiir angewandte
Chemie, das Institut fiir chemisch reine Reagenzien, das Wissenschaft-
liche Chemisch-pharmazeutische Institut, das Radium-Institut, das Wis-
senschaftliche Institut der Halbprodukte und Farbstoffe, das Kunstfaser-
Institut, das Institut des synthetischen Kautschuks und eine ganze Reihe
anderer wissenschaftlicher Forschungsstitten. An den Lehrstiibhlen fiir
Chemie in vielen Hochschulen wurden wissenschaftliche Forschungs-
arbeiten in immer groflerem Ausmal} durchgefithrt. In der Sowjetunion
gibt es zur Zeit etwa 800 wissenschaftliche Forschungsanstalten, aus-
schliefilich Werklaboratorien, die auf dem Gebiete der Chemie arbeiten.

Sehr wichtig war das Problem der Vorbereitung der wissenschaft-
lich-technischen Kader in der Chemie. Im Jahre 1913 gab es im
ganzen RulBlland etwa 1000 Chemiker mit Hochschulbildung. Nach der
GroBen Sozialistischen Oktoberrevolution begann eine stidndige Ver-
besserung der materiellen und technischen Grundlage der chemischen
Fakultiten, der chemisch-technologischen Institute und anderer speziali-
sierter Hochschulen. Dies bildet die Voraussetzung zur Steigerung der
Ausbildung der Chemiker hoher Spezialisierung und verschiedener Profile
um das zehn- bis hundertfache. In der Sowjetunion gibt es zur Zeit
Hunderte von Doktoren der Wissenschaften (Professoren), Tausende von
Kandidaten der Wissenschaften, Zehntausende von Chemie-Ingenieuren
und Forschungschemikern ; das ist ein kolossales Kollektiv, das die schwie-
rigsten Probleme der gegenwértigen chemischen Wissenschaft und Indu-
strie losen kann.

Die sozialistische Industrie, indem sie sich auf der Grundlage der
wissenschaftlichen Erfolge entwickelt, ist ihrerseits ein Faktor, der nicht
nur die Wissenschaft materiell unterstiitzt, sondern — und das ist am
wichtigsten — eine unerschopfliche Quelle der neuen Aufgaben und der
weitere Aureiz fir die schopferische Entwicklung der Wissenschaft ist.

Das vorrevolutionire RuBland hatte eine schwach entwickelte chemi-
sche Industrie, die den elementaren Bedarf der Wissenschaft und der
Verteidigung des Landes nicht sicherstellen konnte. Die Grundstoff-
chemie, die Erzeugung von Siuren, Alkalien und Salzen war schwach ent-
wickelt. Viele wichtige chemische Erzeugnisse wurden aus dem Ausland
importiert, obwohl Ruflland geniigend einheimische Rohstoffe hatte. So
z. B. wurde die Kohleverkokung in der Regel ohne Auffang der Neben-
produkte durchgefithrt. Dabei wurden Phenol, Benzol, Naphthalin und
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andere wertvolle Stoffe aus anderen Léndern importiert. Die Halbpro-
dukte fiir die Gewinnung von pharmazeutischen Préparaten, organischen
Farbstoffen und sogar Sprengstoffen wurden ebenfalls aus dem Ausland
eingefiihrt.

Die Kommunistische Partei und die Sowjetregierung haben den Pro-
blemen der chemischen Industrie stets eine grofle Aufmerksamkeit
gewidmet. Bereits in dem ersten von der Staatkommission zur Elektri-
fizierung RuBlands (I'03J/IP0) im Jahre 1920 wihrend des Biirgerkrieges
und der Intervention gefaBten Plan der Entwicklung der Volkswirtschaft
in der Sowjetrepublik wurde eine beschleunigte Entwicklung der che-
mischen Industrie im Vergleich mit anderen Industriezweigen vorgesehen.
Im Jahre 1928 wies der Sowjet der Volkskommissare, indem er die Ma@3-
nahmen zur Chemisierung der Volkswirtschaft der SU entwarf, darauf
hin: ,,Die gegenwirtige Chemie, die die Basis der Industrieproduktion
umgestaltet, neue Quellen und Arten billiger Rohstoffe entdeckt, groBe
materielle Werte aus einfachsten und verbreiteten Elementen schafft, die
eine direkte Waffe der sozialistischen Umgestaltung der Volkswirtschaft
ist, wird mit Recht als einer der entscheidendsten Faktoren in der Indu-
strialisierung der Volkswirtschaft in den Vordergrund gestellt.*

In den ersten Planjahrfiinften begann gemeinsam mit dem Aufbau
der ganzen Industrie der Aufbau der sowjetischen chemischen
Industrie. Schon im Jabre 1932 iiberstieg die Gesamtproduktion der
sowjetischen Industrie die der chemischen Erzeugnisse im vorrevolutio-
niren RuBland um das 4,5fache. Es sei besonders hervorgehoben, dafl
die sowjetische chemische Industrie mit all ihren komplizierten Zweigen
faktisch neu aufgebaut werden multe und nun auf der Grundlage neu-
ester und vollkommener technologischer Methoden arbeitet.

Die Kapazitat der chemischen Industrie wuchs im Laufe der folgenden
Jahre unaufhoérlich. Wahrend des Grolen Vaterlandischen Krieges 1941
bis 1945 stieg die Produktion der chemischen Industrie der UdSSR nicht
weniger als um das 20fache im Vergleich zur Produktion der vorrevolu-
tiondren Industrie. In dieser Periode spielte die Chemie in der Sowjet-
union eine entscheidende Rolle in der Zerschmetterung der faschistischen
Eroberer und deckte sowohl den Bedarf der Fronten als auch des Hinter-
landes an allen notwendigen chemischen Stoffen.

Die Wiederherstellung und der Ausbau der chemischen Industrie
ging in den Nachkriegsjahren mit groflen Schritten vor sich. Das Niveau
der chemischen Produktion war 1950 um 809 héher als das Vorkriegs-
niveau und im Jahre 1955 mehr als dreimal hoher als die Produktion der
Vorkriegszeit. Im Jahre 1957 itbertraf die Produktion der sowjetischen
chemischen Industrie den Umfang der chemischen Produktion im Jahre
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1913 um das 113fache. Unaufhorlich stieg auch die Anzahl der Ergeb-
nisse der chemischen Industrie. Es wurden besonders feine Methoden der
Synthese und der Verarbeitung von komplizierten Rohstoffarten erar-
beitet, die Industrie des Erdolkrackverfahrens, der Gewinnung des
Motorbrennstoffes samt der notwendigen synthetischen Zusitze, der
Schmieréle, die Industrie der aromatischen Rohstoffe und der Synthese
einer Reihe wertvoller Erzeugnisse (Farbstoffe, Sprengstoffe) auf deren
Grundlage entwickelt. Es wurden chemisch-pharmazeutische Betriebe,
die Industrie des synthetischen Kautschuks, der synthetischen und
Kunstfasern, der Kunststoffe u. a. m. geschaffen. Die Sowjetunion pro-
duziert zur Zeit alle seltenen Metalle, die in der Technik angewandt wer-
den. In den letzten Jahren wurde die radiochemische Industrie geschaf-
fen, welche die Volkswirtschaft mit allen Spaltstoffen und vielen radio-
aktiven Isotopen versorgt. Aber selbst dieses kolossale Wachstumstempo
der Chemie konnte den Bedarf der Sowjetunion nicht decken.

Im Jahre 1958 hat sich das Maiplenum des ZK der KPdSU speziell
mit den Fragen der weiteren Entwicklung der sowjetischen chemischen
Industrie befafit. Es wurde wiederum die grofie Bedeutung der chemi-
schen Industrie fiir die Entwicklung der Okonomik des Landes und aller
anderen Zweigen der Volkswirtschaft betont. Besondere Aufmerksam-
keit wurde den Aufgaben der Erweiterung der Produktion synthetischer
hochpolymerer Stoffe gewidmet zwecks Anwendung dieser in den
Massenbedarfsartikeln und technischen FErzeugnissen. Das hat seine
Widerspiegelung auch im Siebenjahrplan gefunden.

Die von den XXI. Parteitag der KPdSU bestitigten Kontrollziffern
zur Entwicklung der Volkswirtschaft der UdSSR fiir die Jahre 1959 bis.
1965 enthalten sehr viele chemische Probleme. Wie bekannt sieht der
Siebenjahrplan einen kolossalen Aufschwung der eigentlichen chemischen
Industrie vor. In dieser Zeit wird der Gesamtumfang von deren jihr-
licher Produktion um etwa das 3fache zunehmen und auf diese Weise
um das 300- bis 350fache den Umfang der chemischen Produktion des vor-
revolutiondren Rufllands im Jahre 1913 iibertreffen. Die Investitionen
in die chemische Industrie werden 100—105 Milliarden Rubel betragen.
Es werden insgesamt {iber 140 grofle chemische Betriebe gebaut (darunter
auch ein Teil der bereits begonnenen Bauten beendet). Es ist vorgesehen,
itber 130 Betriebe zu rekonstruieren. Der Bau der neuen und das Rekon-
struieren der vorhandenen Betriebe der chemischen Industrie werden auf
Grund einer breiten Anwendung der Errungenschaften der Wissenschaft
und der Technik sowohl unseres Landes als auch der Erfahrungen im
Ausland verwirklicht. Besondere Aufmerksamkeit wird der Produktion
von synthetischen Stoffen gewidmet. Die technische Herstellung kiinst-
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licher Fasern nimmt um das 4fache und der besonders wertvollen, der
synthetischen Fasern, um das 12- bis 13fache zu. Die Produktion der
Kunststoffe und synthetischen Harze wichst um mehr als das 7fache.
Stoffe und Pelze aus kiinstlichen Fasern, synthetisches Leder auf der
Grundlage polymerisierter Filme, Plaste fiir die Herstellung anderer
wertvoller Erzeugnisse werden eine immer gréBere Rolle beim Decken des
Massenbedarfes der Bevolkerung und ebenfalls auch der Industrie und
anderer Zweigen der Volkswirtschaft der SU finden.

Die Kontrollziffern des Siebenjahrplanes sehen eine bedeutende Ent-
wicklung auch anderer Zweige der chemischen Industrie vor. Die Produk-
tion von Mineraldiingern nimmt etwa um das 3fache zu; die Produktion
neuer Arten konzentrierter Diingemittel, der Praparate fiir den Kampf
gegen Schidlinge und Krankheiten der landwirtschaftlichen Kulturen
und der chemischen Kampfmittel gegen Unkraut nimmt ebenfalls zu.

Vor allen Zweigen der chemischen Industrie steht die verantwortungs-
volle und akute Aufgabe einer maximalen Mechanisierung der
betrieblichen Prozesse, deren Automatisierung und der Ausarbeitung
neuer korrosionsbestiandiger Konstruktionsstoffe fiir die Herstellung der
Apparaturen. Die wichtigste Aufgabe auf dem Gebiete der chemischen
Wissenschaft wird aber eine groBtmogliche Erweiterung der theoretischen
Untersuchungen sein, die das Ausarbeiten neuer vervollkommneter tech-
nologischer Prozesse und die Schaffung synthetischer Stoffe mit Eigen-
schaften, die die Forderung der modernen Technik befriedigen konnen,
ermoglicht.

Das wissenschaftliche Niveau und die praktischen Moglichkeiten
unserer chemischen Wissenschaft beruhen auf den Ergebnissen der For-
schung der Chemiker, die in der SU im Laufe von 42 Jahren des Beste-
hens der Sowjetmacht durchgefithrt wurden. Im vorrevolutiondren Ruf3-
Jand gab es eine ganze Reihe hervorragender Chemiker; es geniigt,
D. 1. MexpELEJEW, N. N. SiniN und A. M. BurrLerow zu nennen. Es
wurden aber nur einige wissenschaftliche Richtungen entwickelt. Nach der
Grofien Sozialistischen Oktoberrevolution nahm die Front der Arbeiten
erheblich zu und schliefit z. Z. mehr oder weniger alle Branchen der che-
mischen Wissenschaft ein. Im vorliegenden kurzen Bericht kénnen nur
einige wichtige Untersuchungsergebnisse, die den heutigen Stand der
chemischen Wissenschaft in der SU charakterisieren, erwihnt werden.

Schon in den ersten Finfjahrplinen wurden sehr wichtige Arbeiten
auf dem Gebiete der anorganischen Chemie durchgefiihrt, die mit
der Erforschung der Natrium- und Kalisalzvorkommen und der tech-
nologischen Methoden ihrer Gewinnung aus einheimischen Roh-
stoffen verbunden waren. Bereits im Jahre 1916 hat N. S. KurNakow
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die groBe Bedeutung der Ausnutzung der méchtigen Vorkommen an
Natriumsulfat in der am Kaspischen Meer gelegenen Bucht Kara-
Bogas-Gol eingeschitzt und darauf hingewiesen, daBl ,.das Studium der
Anwendungsmethoden des genannten Stoffes eines der Hauptprobleme
der russischen chemischen Technologie ist*‘. Die ab 1921 durchgefiihrte
kolossale wissenschaftliche Expeditionsarbeit zur allseitigen Erforschung
der Bucht Kara-Bogas-Gol wurde durch die industrielle Ausbeutung der
ungeheuren Vorkommen von Mirabilit gekront. Ebenfalls durch Unter-
suchungen von N. 8. KurNarow und seinen Mitarbeitern wurden breite
Erforschungen der Salzgleichgewichte durchgefiihrt, die zur Bildung des
Mirabilites aus dem Seewasser, der Sodaausscheidung aus dem Salz-
wasser der Sulfat-Soda-Seen usw. fithrten, die Bedingungen der Ent-
wisserung des schwefelsauren Natrons studiert und die rationellen Metho-
den der Anwendung des Natriumsulfates in der chemischen Industrie
ausgearbeitet. ‘

Besonders viel haben die Arbeiten von Kurvakow und seiner Schule
zur Schaffung der sowjetischen Kaliindustrie beigetragen. Die
Untersuchungen vieler Proben der Salze und des Salzwassers aus den
Bohrléchern in der Néahe von Solikamsk haben zu SchluBfolgerungen iiber
das Vorhandensein der Kalisalze in den Salzvorkommen gefithrt. Diese
Annahmen wurden im Jahre 1925 durch die Bohrarbeiten bestétigt, die
unter der Leitung von P. 1. PreEoBrAGENSKI die Entdeckung des Vor-
kommens der Kali- und ebenfalls auch der Natrium- und Magnesiumsalze
in der Ndahe von Solikamsk zur Folge hatten. Diese Lagerstitten von
Kalisalzen sind die méchtigsten in der Welt.

Auf Grund der Sammlung experimentellen Materials zum Studium
der Kristallisationsbedingungen verschiedenartiger Wasser-Salz-Systeme
haben N. 8. Kuanakow, G. G. Urasow, A. G. BergmanN, N. N. EFrEe-
mow und ihre Mitarbeiter die Bedingungen der Salzausscheidung bei der
Verdunstung des Seewassers theoretisch untersucht, darunter auch der
aus der alten Perm-See, die vor etwa 200 Millionen Jahren im Osten des
heutigen europiischen Teils der UdSSR lag und sich vom Nérdlichen Eis-
meer bis zum Kaspischen Meer erstreckte. Hierbei wurde tiber die Mog-
lichkeit der Entdeckung, auller der Lagerstitte in der Niahe von Soli-
kamsk, auch anderer Lagerstdtten der Kalisalze an den stlichen Grenzen
des Perm-Bassins (Inder-See, in der Nihe der Miindungen der Fliisse Ural
und Emba) ausgesprochen. Einige Jahre spiter wurden diese Annahmen
durch die Entdeckung der michtigen Lagerstdtten der Kalisalze in der
Nahe von Ural-Emba bekriftigt. In der Sowjetunion wurden auch viele
andere Vorkommen der Kalirohstoffe entdeckt, und unser Land riickte
beziiglich der Vorkommen dieser Rohstoffe an die erste Stelle in der Welt.
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In den Arbeiten von N. 8. Kurnakow, N. 1. Srepanow und anderen
Forschern hat gleichzeitig auch die Methode der physikalisch-chemischen
Analyse der Vielkomponenten-Systeme eine grofle theoretische Entwick-
lung erfahren, die bei der Untersuchung der Salzgleichgewichte so frucht-
bringend angewandt wurde. Von den sowjetischen Gelehrten wurde
weiterhin das Zeitelement in das physikalisch-chemische Diagramm ein-
gefiihrt, das die breite Anwendung der kinetischen Methode in der physi-
kalisch-chemischen Analyse zur Folge hatte. Wir koénnen mit Recht
behaupten, dafl die sowjetische Schule der physikalisch-chemischen Ana-
lyse eine der bedeutendsten in der Welt ist.

Durch die Entdeckung von michtigen Apatit-Nephelinvorkom-
men in den Chibinen auf der Halbinsel Kola durch die Expeditionen
der Akademie der Wissenschaften der UdSSR unter der Leitung von
A. E. Fersmaxn im Jahre 1925 ist die Sowjetunion zZu neuen kolossalen
Rohstoffvorriten gekommen. Die im wissenschaftlichen Institut fir
Diingemittel unter der Leitung von 8. 1. WorLrkowITscu ausgefithrten
Untersuchungen haben es ermoglicht, optimale Bedingungen der chemi-
schen Verarbeitung der Apatite zu Phosphordiingemitteln zu ermitteln.
Dies war keine einfache Aufgabe: Die auslindischen Firmen, die die
Proben der Apatiterze zur Versuchsverarbeitung tibernommen hatten,
lehnten diese als unbrauchbar ab. Aus Apatitkonzentraten werden z. Z.
Phosphatdiingemittel, Phosphorsidure, Fluorsalze und andere Erzeugnisse
gewonnen. Die Nephelinsalze, die die Apatite begleiten, werden ebenfalls
fiir die Gewinnung von Aluminiumoxyd, Soda, Pottasche, Zement und
anderen Produkten ausgenutzt (I. A. Tatmup, N. I. Wroopawersch, F. N,
StrorkOW u. a.).

In der UdSSR wurde eine ganze Reihe Untersuchungen zur Beherr-
schung der Methode der Gewinnung synthetischen Ammoniaks,
verschiedener Derivate desselben und auch der Salpetersiure durch die
Ammoniakoxydation durchgefithrt. Auf Grund dieser Untersuchung
wurden michtige Stickstoff-Mineraldiinger-Kombinate in Beresniki,
Kemerovo, Stalinogorsk, Tschirtschik u. a. m. gebaut, die den Bedarf der
Sowjetunion an Stickstoffverbindungen vollstindig deckten. Wichtige
Untersuchungen in der Kinetik der Ammoniaksynthese werden von
I. P. Stporow, M. I. Temxin und anderen durchgefithrt. Sie haben die
Gleichung fiir die Geschwindigkeit dieser Reaktion ermittelt:

Ps o P2 1-a
V= K1 PN, Hs _ K2 NH; s
PNH, PH.

wo K, = Konstante der Synthesegeschwindigkeit,
K, = Konstante der Geschwindigkeit des Ammoniakzerfalls,
P = entsprechender Partialdruck, o = Konstante sind.
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Bei der Ermittlung der Gleichung wurden die Gase als ideale ange-
nommen; beim Hochdruck muf in der Gleichung der Reaktionsgeschwin-
digkeit anstatt des Partialdruckes der Gase deren Fugazitdt stehen.

Die erwahnte Gleichung kann nur dann angewendet werden, wenn
das System sich in einem Zustand befindet, der dem Gleichgewichtszu-
stand nahe ist. Bei kleinerem Gehalt an Ammoniak geht dessen Syn-
these mit einer Geschwindigkeit, die dem Druck des Stickstoffes propor-
tional ist, nach einer Gleichung erster Ordnung vor sich. Die Verinde-
rung in der Reaktionsordnung ist durch die Verdnderung im Bedeckungs-
grad der Oberfliche mit adsorbiertem Stickstoff bedingt. Die Mes-
sungen der Synthese- und der Zersetzungsgeschwindigkeiten des Ammo-
niaks an verschiedenen Katalysatoren haben gezeigt, dafl dieser Prozef3
der oben erwihnten Gleichung mit « gleich 0,5 untergeordnet ist. Dar-
aus folgt, daB3 die Stickstoffadsorption und -desorption Grenzstadien in
der Bildung und dem Zerfall des Ammoniaks sind.

Sehr umfangreiche und verschiedenartige Arbeiten wurden von so-
wjetischen Chemie-Technologen in Zusammenarbeit mit den Agro-
chemikern in der Ausarbeitung neuer und der Vervollkommnung bereits
vorhandener Methoden zur Gewinnung von stickstoffhaltigen konzen-
trierten Dingemitteln und Stickstoffverbindungen durchgefiihrt
(D. N. PrianiscaNikow, E. W. Briskg, S. I. WoLrkowITSCH u.a.).

Die sowjetischen Gelehrten haben sich auch mit den Problemen der
Chemie der Schwefelsdure und dem Mechanismus der Reaktionen bei
deren Bildung befafit. K. M. MALIN hat die Oxydationsgeschwindigkeit des
Schwefeldioxyds in der flilssigen Phase der Turmsysteme beim Fehlen des
Sauerstoffes untersucht und hat dabei entdeckt, dall diese (die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit) bei der Steigerung des Gehaltes an Schwefeldioxyd,
bei der Konzentrationssteigerung der Stickstoffoxyde und bei der Stei-
gerung des Wassergehaltes zunimmt. Die maximale Oxydationsgeschwin-
digkeit wird bei der Absorption des Schwefeldioxyds durch 57,6proz.
Schwefelsdure, in welcher die Nitrosylschwefelsdure vollstandig hydro-
lisiert wird, erreicht. Die Abhéngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit
von der linearen Gasgeschwindigkeit, der Bewésserungsdichte und der
Temperatur wurde von I. N. Kusminicn untersucht.

Als Ergebnis einer tiefschiirfenden Untersuchung der Theorie des Oxy-
dationsprozesses von Schwefeldioxyd und der Anndherung des technolo-
gischen Prozesses an optimale Ergebnisse hat die Produktivitit der
Turmsysteme in den Schwefelsiure-Werken der SU in kurzer Frist um
das mehrfache zugenommen.

Von groBer und weitreichender Bedeutung waren die Forschungs-
arbeiten der sowjetischen Gelehrten auf dem Gebiete der edlen Metalle.
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Noch im zaristischen RuBland hat L. A. TscHUGAJEW mit einer systema-
tischen Erforschung der komplexen Platinverbindungen begonnen. Aber
eine besondere Bedeutung wurde seinen Arbeiten nach der Oktober-
revolution beigemessen. L. A.Tscnucasew stellte eine Reihe neuer
Komplexverbindungen des vierwertigen Platins, die Derivate seiner
Amide, dar und widmete sich spater dessen Hydrazin- und Hydroxyl-
amin-Verbindungen. Er stellte erstmals das Chlorpentammin her und
schuf damit eine Reihe von Ammoniakverbindungen des Platins, die
von der Koordinationstheorie vorausgesehen wurde.

TscHucATEWS Schiiler — 1. I. TSCHERNJAJEW, A. A. GRINBERG, W. W.
LeBepinski, N. K. PscuENITZYN u. a. — fiihrten seine Untersuchungen
auf dem Gebiet der edlen Metalle weiter. W.W. LEBEDINSKI stellte
erstmals die Mono-, Di-, Tri- und Tetrammine des dreiwertigen Rhodiums
und ebenfalls auch die Rhodium-Verbindungen mit Thioharnstoff her.
I. I. TscuernJaJEW hat die frilher unbekannten cis-Isomeren des
Platinsalzes [Pt(NH,),Cl,1X, synthetisiert, was ebenfalls die Schliisse
der Koordinationstheorie bekriftigen konnte. TscHErRNIJAFJEW hat auch
die Synthesen einer Reihe optisch aktiver Platin-Komplexe durchgefiihrt.
A. A. GrinBERG hat das zweite Isomere des Palladiumdiammins und
neue Derivate des Palladiummonoammins hergestellt. W. I. GOREMIKIN
hat die Hydrazin und Hydroxylamin enthaltenden Palladiumverbin-
dungen beschrieben. Es wurden neue Iridiumverbindungen, darunter
mit Thioharnstoff, hergestellt. O. E. SwijacgiNntscHEW und seine Mit-
arbeiter erhielten 1955 Nitroso-Nitrate des zweiwertigen Rutheniums.
Dabei wurde festgestellt, dal Ruthenium aus Losungen dieser Ver-
bindungen durch verschiedene Reagenzien nicht abgeschieden werden
kann, die es aus anderen Verbindungen leicht ausfillen. Diese Eigen-
schaften sind von groBem Interesse fiir die Erklirung der Tatsache,
daB es sehr schwer war, die radioaktiven Rutheniumisotope aus den
Nitratlosungen, die bei der Verarbeitung des von Neutronen bestrahlten
Urans hergestellt wurden, abzutrennen.

Die komplexen Platinverbindungen mit organischen Liganden wie
Athylen und Acetylen hat A. D. GErmMan dargestellt. In Zusammen-
arbeit mit L. N. EssEn hat sie erstmals einen Komplex des vierwertigen
Platins mit sechs verschiedenen Liganden in der inneren Sphéire her-
gestellt:

[Pt (CH,N) (NH) (Ch) (Br) (I) (NOp)]-

I.1. TscaERNJIATEW entdeckte im Jahre 1926 den ,,Transeffekt’’, eines
der wichtigsten Gesetze der Komplexchemie im Laufe der letzten
50 Jahre. TsCHERNJA JEW hatte beobachtet, dall in Komplexverbindungen
vom quadratischen oder oktaedrischen Typ die Bindungsfestigkeit eines
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gegebenen Liganden gegeniiber seinem Zentralatom von der Natur des
Liganden abhingt, der sich in trans-Stellung befindet. Dies beeinflul3t
dessen Austausch durch andere Atome und Molekiile, die in einem gerin-
geren Mafle der trans-Wirkung ausgesetzt sind. Beim Studium der
Verbindungen des zweiwertigen Platins stellte TSCHERNIJAJEW fest, daBl
sich bei einer Ordnung der Liganden nach der Abnahme ihrer trans-
Aktivitat folgende Reihenfolge ergibt:

Thioharnstoff > NO, > SON- > Br~ > Cl-, 2 > NH, > H,0
(En = Athylendiamin).

Mit noch stirkerer trans-Wirkung als Thioharnstoff wirken Athylen,
Propylen, Acetylen, Stickstoffoxyd, Kohlenmonoxyd und einige andere
Liganden. Diese GesetzméBigkeit des Transeffekts ermdglicht es, den
Reaktionsverlauf in der inneren Sphire der Koordinationsstrukturen vor-
auszusehen. Sie spielte deshalb bei der Darstellung neuer Komplexverbin-
dungen eine bedeutende Rolle. Die an den Verbindungen des zweiwer-
tigen Platins entdeckte Gesetzmélligkeit des Transeffekts wurde spater
mit Erfolg bei den Verbindungen des vierwertigen Platins (die Reihe der
Abnahme der trans-Aktivitat der Liganden ist hier etwas unterschied-
lich), des zweiwertigen Palladiums, des dreiwertigen Rhodiums, Iridiums
und Cobalts sowie anderer Elemente angewendet.

A. A. GrinBERG und F. M. FiLiNow wandten erstmals die Methode
des Isotopenaustausches unter Anwendung von radioaktiven Indikatoren
zum Studium der relativen Beweglichkeit der Liganden in der inneren
Sphire von Platin- und Iridinmkomplexen an (s. unten). A. A. GRIN-
BERG und seine Mitarbeiter fithrten eingehende Untersuchungen der
sauer-basischen und Oxydations-Reduktions- Eigenschaften der Komplex-
verbindungen der Platinmetalle durch. Das hat ihnen ermoglicht, so-
wohl neue praktische Anwendungsméglichkeiten festzustellen, als auch
die theoretischen Kenntnisse iiber die Bindungsnatur der Liganden in
der inneren Sphire zu erweitern.

Als Ergebnis der oben erwahnten Untersuchungen wurden tausende
neue Verbindungen der Platinmetalle gewonnen und neue originelle Wege
zu deren Synthese ausgearbeitet. Die Entwicklung der Chemie der Pla-
tinmetalle hat ermdglicht, vervollkommnete Methoden zur Trennung
und Reinigung dieser Elemente vorzuschlagen. Die genannten Arbeiten
fihrten in der UdSSR zur Schaffung einer hervorragenden wissenschaft-
lichen Schule der Chemie der Komplexverbindungen und eines Kollektivs
hervorragender Spezialisten in der Technologie und Reinigung der Platin-
metalle.
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Vor der Oktoberrevolution wurde in RuBlland viel Rohplatin gewon-
nen, es gab aber keine Reinigungsmethoden fiir Platin und dessen Begleit-
metalle im grofitechnischen Mafstab. Auf Grund der Arbeiten der
wissenschaftlichen Schule Tscnucasew-TscHERNJAJEW wurde in der So-
wjetunion die Platinindustrie geschaffen, die unter Verarbeitung ein-
heimischer Rohstoffe alle Platinmetalle, und zwar von hohem Reinheits-
grad, produziert.

Anfang der zwanziger Jahre wurde vor der jungen Sowjetrepublik
die Aufgabe gestellt, eine eigene Produktion der seltenen Metalle,
die fiir die Glithlampen-, radiotechnische und Eisenlegierungs-Industrien
notwendig waren, aufzubauen.

1922 begannen T.M. Sermin, G. A. Meerson, V.I. SPitziN u. a.
im Laboratorium fiir anorganische Chemie der Moskauer Universitit
Untersuchungen tiber Chemie und Technologie des Wolframs und
Molybdéins, die schon nach einigen Jahren erfolgreich abgeschlossen
werden konnten und zu einem Verfahren zur Erzeugung von Woliram-
und Molybdéandraht fiir die Glithlampenindustrie fithrten. In Fortfiih-
rung dieser Arbeiten iiber schwerschmelzbare Metalle wurden Hart-
legierungen auf der Basis von Wolframcarbid und anderen Verbindungen
dieses Elementes hergestellt. Mit der Metallurgie des Niob und Tantal
haben sich G. A. MeersoN, I. A. ScHLYGINA u. a. eingehend beschiftigt.
Gleichzeitig wurden die Untersuchungen in der Chemie der erwihnten
Elemente im groflien Mallstab durchgefiihrt.

V. 1. Spitzin und seine Mitarbeiter fithrten eine Rethe Untersuchun-
gen auf dem Gebiete der Chemie des Wolframs und des Molybdans durch.
Die Zusammensetzung der Isopolywolframate und der Isopolymolybdate,
die mit verschiedenen Metallen gebildet werden, wurde ermittelt. Das
ausfithrliche Studium der Entwisserungsprozesse vieler Aquopoly- und
Heteropolyverbindungen zeigte die wichtige Rolle des Wassers im Gefiige
dieser Stoffe. In den Arbeiten der letzten Jahre wurde weitgehend die
Methode markierter Atome unter Anwendung radioaktiver und stabiler
Isotope angewendet und eine neue Theorie der Koordinationsverbin-
dungen der Aquopoly- und Heteropolyverbindungen unter Beriicksichti-
gung der Oxoniumgruppierungen und der Wasserstoffbriicken vorge-
schlagen, wobei als Liganden die Molekiile der entsprechenden Siuren
oder Oxyde, z. B. H,MoO,, MoO,, H,WO,, WO,, angenommen werden.

A. V. Lapirski verdffentlichte eine Reihe von Untersuchungen auf
dem Gebiet der Niobate und Tantalate, und zwar iiber die Entwisserungs-
prozesse und die thermische Besténdigkeit dieser Verbindungen in Abhén-
gigkeit von der Natur der in ihnen enthaltenen Kationen.
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V. 1. Serrzin und G. F. SiLina erarbeiteten 1932 eine Methode zur
Gewinnung von Beryllium und seinen Verbindungen und fiithrten die
Berylliumerzeugung im groBtechnischen MaBstab ein.

A.V. NowosrerLowa und ihre Mitarbeiter stellten viele Fluorkomplex-
verbindungen des Berylliums dar und untersuchten die physikalisch-
chemischen Bedingungen ihrer Bildung. Es wurden bisher unbekannte
kristalline Modifikationen des Berylliumfluorids, des Natriumfluoro-
beryllates und anderer Verbindungen entdeckt sowie neue Daten iiber
die strukturellen und chemischen Analogien zwischen Fluoroberyllaten
und den Sulfaten der Alkali- und Erdalkalimetalle gewonnen. Bei der
Entwicklung dieser Arbeiten wurden komplexe Verbindungen des Beryl-
liumoxyacetates mit Ammoniak und den einfachsten Aminen der Fett-
reihe gewonnen. Man hatte dabei festgestellt, daf} diese den ,,Einschluf3-
verbindungen‘ nahekommen.

Es ist leider unmoéglich, im Rahmen des vorliegenden Berichtes iber
die Ergebnisse der Arbeiten, die in der UdSSR in der Chemie und chemi-
scher Technologie des Lithiums, des Rubidiums und Caesiums, des Gal-
liums, des Indiums und Thalliums, der Lanthanide, des Germaniums und
anderer seltenen Elemente durchgefithrt wurden, eingehender zu sprechen.
Es ist nur zu betonen, dafl diese Untersuchungen im grofien Malstab
durchgefithrt wurden, sehr viele wissenschaftlichen Unterlagen ergeben
haben und zur Versorgung der Sowjetunion mit allen seitenen Elementen,
die entweder praktisch oder theoretisch interessant sind, beigetragen
haben.

Die sowjetischen Chemiker haben auch andere interessante Kapitel
der anorganischen Chemie ausgearbeitet. In diesem Zusammenhang
studierte P. P. Bupyikow Probleme des Calcinmsulfates und stelite neue
Arten der anorganischen Bindemittel her. I. V. TaxanaJEW und seine Mit-
arbeiter untersuchten eingehend die Ferrocyanide vieler Elemente und
stellten einige allgemeine GesetzméaBigkeiten ihrer Bildung fest. J. A.
Fraukow beschiftigte sich mit Koordinationsverbindungen, deren Zen-
tralatom nichtmetallischen Charakter hat, wie Polyhalogeniden, Poly-
sulfiden, Doppelhalogeniden des Phosphors, des Antimons und anderer
Elemente, Halogen-Derivaten des Jods mit organischen Stoffen usw.
G. G. Urasow und I. S. Morosow untersuchten die Chlorierungsprozesse
der Sulfide, Oxyde und anderer Verbindungen und gaben eine theo-
retische Erklirung der Verarbeitungsprozesse einiger Erze nach dieser
Methode. Neue Ergebnisse itber die Zusammensetzung und die Struktur
der Peroxyd-Verbindungen der Alkalimetalle hat I. A. KASARNOWSKI
erhalten. Die Energetik der chemischen Reaktionen in Abhingigkeit
von der Stellung der Elemente im Periodischen System entwickelte

J. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 10. 2



18 Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 10. 1960

A. F. KarusTinskl, die Thermochemie und die kristallchemische Ener-
getik der Komplexverbindungen — K. B. JATSCHIMIRSKI.

GroBe Anwendung in der heutigen Wissenschaft und Technik finden
die radioaktiven Elemente. Im zaristischen RuBlland wurden die
Untersuchungen auf diesem Gebiet in ganz ungentigendem MafBstab
durchgefithrt und waren durch Fehlen von Radiumpriparaten er-
schwert. Die russischen Gelehrten wurden sich iiber die Bedeutung der
Untersuchungen auf dem Gebiete der Radioaktivitat schon damals klar.
Im Jahre 1910 schriecb W.I. Wer~aADsk1: ,,In den Erscheinungen der
Radioaktivitit haben wir Quellen der Atomenergie, die um das millionen-
fache all die Quellen iibertreffen, die der menschliche Verstand sich nur
vorstellen konnte, vor dieser Quelle sind der Dampf, die Elekfrizitit,
die Sprengkraft der chemischen Prozesse ein Nichts . .. Die Menschheit
tritt in die Ara der Strahlen-Atom-Eunergie ein.*

Einer der ersten Auftrige der Sowjetregierung an die Akademie der
Wissenschaften betraf 1918 die Radiumgewinnung aus den einheimischen
Uran-Vanadin-Erzen. Diese schwierige Aufgabe wurde unter Leitung
von V. G. CurLoPiy mit Erfolg gelost, und im Jahre 1921 konnte in einer
Radium-Versuchsanlage erstmalig Radiumbromid erhalten werden.
Wenige Jahre spiter wurde aus diesem Rohstoff auch die Erzeugung
reiner Uranverbindungen aufgenommen.

Die wissenschaftlichen Forschungsarbeiten in der Chemie radioaktiver
Elemente waren anfangs im Radium-Institut der Akademie der Wissen-
schaften konzentriert, aber spater wurden sie auch in anderen wissen-
schaftlichen Forschungsinstituten und Laboratorien entwickelt. Haupt-
sichlich galten die Untersuchungen V. G. CHLOPINS und seiner Schiiler
(I. E. Starik, B. A. Nikrmin, A. E. Poresiox1, A. P. RATNER u. a.) den
Vorgangen des Mitfillens radioaktiver Elemente aus verdiinnten Lésun-
gen. Sie haben es erméglicht, den Mechanismus der fraktionierten Kristalli-
sation, der — zu jeder Zeit — wichtigsten Methode zur Konzentrierung'
der Radioelemente, zu erkliren, die spiter eine hervorragende Bedeutung
in der analytischen Chemie erwarb. Es zeigte sich, daBl das Radioisotop
vom kristallinen Niederschlag nur dann mitgerissen wird, wenn es mit der
Verbindung des Niederschlags isomorph ist. Auf Grund des quantitativen
Studiums des fraktionierten Kristallisationsvorganges im gro8technischen
MaBstab und bei umfangreichen Laboruntersuchungen wurde im Jahre
1924 das Curorinsche. Gesetz entdeckt: Eine Mikrokomponente,
die eine isomorphe Verbindung mit der festen Phase bildet,
verteilt sich zwischen den Kristallen und der Lésung wie
ein geléster Stoff zwischen zwei sich nicht vermischenden
Lésungsmitteln.



V. I. SerrziN, Entwicklungsperspektiven der Chemie in der UdSSR 19

Fir die quantitative Berechnung der Verteilung des Radiums zwischen
den Kristallen des Bariumsalzes und der Losung wurde folgende Formel
vorgesehlagen:

x = Radiummenge, die in die Kristalle {ibergegangen ist,
m = Gewicht der festen Phase,

1 —x = Radiummenge, die in der Losung geblieben ist, v = Volumen der Losung,
K = Konstante, die fiir jedes Salzpaar kennzeichnend ist.

Wenn wir mit x und 1 — x die entsprechenden Mengen der Mikro-
komponente, die in die Kristalle {ibergegangen bzw. in der Losung ge-
blieben sind und mit y und 1 —y die entsprechenden Mengen der
Makrokomponente, die in die Kristalle ibergegangen bzw. in der Lésung
geblieben sind, benennen, so 148t sich der Verlauf der fraktionierten
Kristallisation durch folgende Gleichung darstellen:

x'1—x
yiity =P
wo D = Fraktionskoeffizient ist.

Die Untersuchungen umfalten mehr als 30 Systeme, die als Mikro-
komponenten Radium, Polonium, Radium-D (Pb?'?) und andere Radio-
elemente, als Makrokomponenten Barium-, Blei-, Uran-, Cer- u. a. Salze
enthielten und das Gesetz vollauf bestétigten.

Die sowjetische Radiumindustrie zog aus diesen Arbeiten die prak-
tischen Folgerungen. Die Scheidungsverfahren des Radiums und des
Bariums wurden bedeutend vervollkommnet und neue Arbeitsverfahren
in der Technologie der radioaktiven Stoffe entwickelt. Diese wissenschaft-
lichen Untersuchungen haben auflerdem ermoglicht, eine bedeutende
Zahl von Radiochemikern auszubilden, die in einer verhiltnismaBig kur-
zen Zeitspanne die wissenschaftliche Bedienung und praktische Entwick-
lung radiochemischer Betriebe der sowjetischen Atomindustrie sicherten.

V. G. CaLopiN und B. A. NixitTin wandten die Methoden der iso-
morphen Mitkristallisation unter Anwendung radioaktiver Indikatoren
zum Studium des Isomorphismus zweiter Art an, wobei eine isomorphe
Substitution bei gleicher chemischer Struktur der Stoffe, aber unab-
héingig von deren chemischer Analogie stattfindet (BaSO,—KMnO,,
BaCrO,—KBF,, NaBr—PbS usw.).

An den Beispielen der Systeme KC10,—Pbh21°80, und RbClO;—RaS0,
bewiesen sie, daB bei Konzentrationen der GriBenordnung 10789, Blei
und Radium sich dem Kristallgitter der Perchlorate nicht anschliefen.
Daraus folgt, daf fiir die isomorphen Substitutionen zweiter Art eine
untere Grenze der Vermischung existiert. Die untersuchten Perchlorate

PA
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konnten aber das Radium- oder das Bleisulfat in dem Fall einschlieBen,
wenn diese in Konzentrationen vorhanden waren, die fiir den Aufbau
ihres eigenen Kristallgitters geniigten. Folglich geht die Substitution
im Falle eines echten Isomorphismus Ion fiir Ton, Atom fiir Atom, Mole-
kiil fiir Molekiil vor sich; im Falle des Isomorphismus zweiter Art geht
die Substitution mit ganzen Teilen des Kristallgitters von einer Ele-
mentarzelle bis zu einer groferen Zahl von Elementarzellen vor sich.

Diese CHLOPINschen Arbeiten iiber die Verteilung der Mikrokompo-
nente erlaubten einige neue theoretische Folgerungen zu ziehen: Wenn
es bewiesen ist, da} ein System dem Crropinschen Gesetz folgt, kann
man behaupten, daf die Mikrokomponente mit der Makrokomponente
isomorph ist und dal sie diese im Kristallgitter ersetzt. Von da an wurden
Radioisotope erfolgreich zu Untersuchungen iiber Isomorphismus ein-
gesetzt. Zum Beispiel ermoglichte die CHrorinsche Methode, instabile
oder in dullerst geringfiigigen Mengen vorliegende Verbindungen nachzu-
weisen und ihre Zusammensetzung und Struktur zu untersuchen.

B. A. Nixrrin wandte dieses Prinzip der isomorphen Kristallisation
auch zum Studium der méglichen Verbindungen inerter Gase an. Auf
diesem Weg hat er die Existenz von Verbindungen inerter Gase mit
Wasser, Toluol, Phenol und Parachlorphenol nachgewiesen.

In der Sowjetunion wurde sehr umfangreich und eingehend die
Chemie der wichtigsten natiirlichen radioaktiven Elemente, des Urans und
des Thoriums, untersucht. A. A. GRINBERG mit seinen Mitarbeitern hat
bewiesen, daf} das Oxalat des vierwertigen Urans, U(C,0,), - 6 H,0, seine
sauren Eigenschaften auf Grund der Dissoziation nach dem Schema:

[(U(C;0,):(H;0),] = [U(C;0,),(H,0),,_, OH)] + H+
aufweist.

Analog verhilt sich Uranyloxalat, U0,C,0, - 3H,0. Thoriumoxalat,
Th{C;0,), - 6H,0, weist praktisch keine sauren Eigenschaften auf.

I. I. TsceERNJATEW und seine Mitarbeiter synthesierten eine Reihe
neuer Uranoxalatkomplexe und arbeiteten die Methode zur Gewinnung
der wasserfreien und der wasserhaltigen Uranylkarbonate aus.

V. I. Seirzin, E. A. IpPoLiTOWA u. a. haben die Eigenschaften von
Uranaten der Alkalielemente untersucht. Es wurde dabei festgestellt, daB
die thermische Bestindigkeit dieser Elemente beim Ubergang vom
Lithiumuranat zum Caesiumuranat zunimmst. Die héchste Bildungswirme
wurde aber fiir die Kalium- und Rubidiumuranate nachgewiesen. Die
thermographischen und die réntgenspektrographischen Untersuchungen
der Wechselwirkung zwischen Alkali-Karbonaten und Uranoxyden hat
gezeigt, dall im ersten Reaktionsstadium bei einer Temperatur von etwa
500° gewdhnlich die Diuranate gebildet werden, die sich spiter, abhingig
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vom UberschuB eines Reaktionspartners, entweder in normale Uranate
oder in mehr saure Polyuranate umwandeln. Es wurden die basischen
Uranate von der Zusammensetzung Me;UO, gewonnen.

Eine Reihe von Autoren haben auch die Zusammensetzung und die
Eigenschaften von Peruranaten untersucht.

S. A.ScuTSCHUKAREW und seine Mitarbeiter haben die Uranchloride
und -oxychloride untersucht. Es wurde dabei das Oxychlorid des drei-
wertigen Urans — UOCl — gewonnen. Auch wurde die Reduktion der
Thoriumhalogenide mit Hilfe von Wasserstoff studiert. Es wurden die
Eigenschaften von ThCl; und ThBr, beschrieben.

Verschiedene Autoren haben viele neue Komplexverbindungen des
Urans mit organischen Stoffen — 1,3-Diketonen, Benzoylaceton, ScHIFF-
schen Basen u. a. — hergestellt. Besonders interessant sind in dieser
Hinsicht die Arbeiten zum Studium der Wechselwirkung der Uranyl-
nitrate mit organischen Loésungsmitteln (W. M. WDOWENKO u. a.).

Auch andere natiirliche radioaktive Elemente werden von den Gelehr-
ten untersucht. B. N. LASkORIN hat ein bequemes Verfahren der chro-
matographischen Trennung des Bariums und des Radiums ausgearbeitet.
I. E. Stanix und L. D. Scagipina schlugen vor, das Mitfillen des Pro-
taktiniums mit mandelsaurem Zirkonium als eine gute Methode zu dessen
radiochemischer Reinigung und analytischer Bestimmung anzuwenden.
A. K. LAWRUCHINA u. a. studierten die Extraktionsmethode zur Ab-
trennung des Aktiniums aus den Uranerzen und dessen Bestimmung
nach sekundér entstandenem Fr223,

Die Entwicklung der Atomindustrie und der Technik zur Beschleu-
nigung der Elementarteilchen in der UdSSR hat die Transurane und die
Spaltelemente zuginglich gemacht. Auch auf diesem Gebiete wurden
viele Untersuchungen durchgefiihrt.

A.D. GeLmax und ihre Mitarbeiter untersuchten die Zusammen-
setzung der Oxalatkomplexe des dreiwertigen Plutoniums und bestimm-
ten deren Instabilitdtskonstanten mittels der Methode des Ionenaus-
tausches. Durch die spektrophotometrische Methode wurde die Kom-
plexbildung im System Neptunylion—Acetation studiert. Es wurde
ein chemisches Verfahren zur Gewinnung des dreiwertigen Neptuniums
unter Anwendung des Rongalits als reduzierendes Mittel vorgeschlagen.
Es wurde die Bestindigkeit des vierwertigen Plutoniums in salpeter-
saurer Losung untersucht. Es wurde bewiesen, daf Pu(VI) unter diesen
Bedingungen bestdndig ist; Pu(IV) disproportioniert unter Bildung von
Pu(IIT) und Pu(V), und Pu(V) disproportioniert in Pu(IV) und Pu(VI).
Daneben geht eine Reihe von Begleitreaktionen vor sich. Der Grad der
Disproportionierung von Pu(IV) nimmt mit der Konzentrationsver-
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ringerung der Wasserstoffionen zu; fiir Pu(V) wurde das Gegenteil be-
wiesen.

Es wurden auch die Zusammensetzung und die Dissoziationskonstan-
ten der Komplexe der Athylendiamintetraessigsiure mit Pu(III),
Pu(V) und Am(IIT) mit den Methoden des Ionenaustausches unter-
sucht.

Es wurde die Methode zur Trennung des Americiums aus den Spalt-
losungen, die die Fraktion der seltenen Erden enthalten, studiert
(G. N. JakowLEW). Zu diesem Zweck wird das Mitfallen des Americiums
mit Kaliumuranyltrikarbonat, K,[UO4(CO,);], ausgenutzt. Das Ame-
ricium wird vorldufig bis zum fiinfwertigen Zustand oxydiert. Es wurde
der Disproportionierungsverlauf von Am(V) nach dem Schema:
3 AmO} + 4 H+ 22 AmOZ* + Am3* 4 2 H,0 studiert. Die spektro-
photographische Untersuchung des Verhaltens der Americium-Ionen in
Losung bewies die Selbstreduktion des Am(V) bis zum Am (IIT) durch
die Produkte der Wasserzersetzung unter der Wirkung der Americium-
strahlung. Analog wird das Am(VI) bis zum Am(V) reduziert.

P. 1. ArRTIUucHIN u. a. studierten die Selbstreduktion des Pluto-
niums{VI) in Lodsungen und schrieben diese Erscheinung seiner Reak-
tion mit Wasserstoffsuperoxyd zu, das unter der Wirkung der «-Strah-
lung auf das Wasser entsteht. W. W. FomIN u. a. bewiesen, daf} sich
die Oxalate von Pu(IIT), Pu(IV) und Pu(VI) bei der Aufbewahrung
durch Einwirkung der «-Strahlung des Plutoniums unter Bildung von
Kohlenmonoxyd zersetzen. Dabei verwandeln sich die Oxalate in die
Karbonate und teilweise auch in die Oxyde.

In der Sowjetunion wurden auch Arbeiten in der Chemie der fernen
Transplutoniumelemente durchgefithrt. Eine Gruppe sowjetischer
Forscher (L. Y. GuseEwa, K. W. FirirPowa u. a.) haben die Versuche zur
Gewinnung der Einsteinium- und der Fermium-Isotope durch Bom-
bardierung des Urans mit Stickstoff- und Sauerstoffionen im Zyklotron
mit einem Magnetdurchmesser von 150 cm durchgefiihrt. Die Trennung
der dabei gewonnenen Transplutoniumelemente wurde auf chromato-
graphischem Wege durchgefiihrt. Gleichzeitig wurden auch die dabei
entstandenen Californium-, Berkelium- und Curium-Isotope identifi-
ziert.

Im Jahre 1957 entdeckten G.N.FLErow, S. M. PorikaNow u. a. bei
der Bestrahlung des Plutoniums-241 mit einem intensiven Strom der
fiinffach geladenen Ionen des O1® mit Hilfe von photographischen Platten
«-Teilchen mit der Energie 8—9 MEV, die dem Element Nr. 102 zuge-
schrieben wurden.
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Sehr viele Untersuchungen wurden in der Sowjetunion in der Chemie
der Uranspaltprodukte durchgefithrt. N. E. BRESCHNEWA mit ihren
Mitarbeitern hat die Komplexmethode zur Trennung der Spaltelemente
aus den Abfall6sungen der radiochemischen Betriebe ausgearbeitet. Unter
den Spalt-Radioisotopen zog das Caesium-137 grofle Aufmerksamkeit der
sowjetischen Forscher auf sich. B. A. Sairzew, A. I. Griwkowa, E. 1.
MALININA u. a. arbeiteten die Methode zur Gewinnung dieses Isotops
aus hochaktiven Quellen aus. Aus dem Gemisch der Spaltelemente wird
das Caesium-137 durch Mitfallen mit Nickel-Kalium-Ferrocyanid abge-
trennt. Das gewonnene Konzentrat wird mehrmals abwechselnd der
Siure- und der Alkali-Behandlung unterworfen. Der unldsbare Rest wird
geglitht und das Caesium durch Wasser praktisch vollstindig ausgelaugt.
Dann geht das Caesium in die Form des Chlorides iiber, das, wenn notwen-
dig, zusidtzlich chemisch gereinigt wird. Die genannte Methode gibt
die Moglichkeit, die Praparate des Caesiums-137 mit einer spezifischen
Aktivitat von 20 Curie/g bei einem radiochemischen Reinheitsgrad von
99,99%, zu gewinnen.

V. 1. Spirziy und A. F. KusiNa arbeiteten eine bequeme Methode zur
Trennung des Techneciums-99 aus mit Neutronen bestrahltem Molyb-
dinsaureanhydrid aus und erhielten dieses Element radiochemisch rein
in Milligramm-Mengen. Zur Trennung von Molybdan wurde die Techne-
cium-Adsorption auf dem Niederschlag von Magnesiumphosphat in
Ammoniak angewendet. Die Endreinigung wurde mittels der chromato-
graphischen Methode durchgefiihrt.

Radiochemische Untersuchungen haben eine wichtige Rolle beim
Studium der Spaltung der Atomkerne unter der Wirkung von Elemen-
tarteilchen mit hoher Energie gespielt. Spezielle Methoden der radio-
chemischen Analyse wurden zwecks Trennung und Identifizierung der
radioaktiven Isotope ausgearbeitet.

A.P. WinograDOW und seine Mitarbeiter (I. P. ALiMArIN, W.1. BAra-
Now, A. K. LAWRUCHINA u. a.) haben Arbeiten zum Studium der Spalt-
produkte des Kupfers, Silbers, Wismuts und anderer Elemente durch
schnelle Teilchen — Protonen und Neutronen — mit einer Energie
von 100—700 MEV ausgefiihrt. Durch die Anwendung der Prézisions-
methoden der radiochemischen Analyse wurden einige zehn neue
radioaktive Isotope entdeckt und die Ausbeuten einzelner Isotope bei
verschiedenen Kernumwandlungen (Spaltung usw.) berechnet. So z. B.
wurde bei der Bestrahlung des Urans durch Protonen mit einer Energie
von 480 MEV die Ausbeute von 240 Isotopen (hauptsédchlich von Sr®®
bis Eul®t) berechnet. Bei der Thoriumbestrahlung wurden 244 Isotope
(von Ses? bis Eu!®) und bei Wismut 252 Isotope (von Ga?® bis Bal?®)
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nachgewiesen. Die Kurven der Ausbeute verschiedener nach der Ord-
nungszahl angeordneter Isobaren weisen eine Kuppelform auf. Ihre
Breite betragt 2 bis 3 Einheiten der Ordnungszahl. Fiir die Spaltung der
Kerne durch Teilchen hoher Energie ist eine konstante Verteilung der
Ladung, unabhéingig von der Massenzahl der Spaltstiicke und der Ord-
nungszahl der sich teilenden Kerne, kennzeichnend. Auf Grund der ge-
nannten Arbeiten wurde der Spaltungsmechanismus bet Uran- und
Thoriumkernen unter der Einwirkung von Teilchen hoher Energie er-
klart. Dieser Mechanismus ist offensichtlich gemischt: Der angeregte
Kern verdampft eine bestimmte Zahl der Neutronen, dann beginnt
der TeilungsprozeB. Die dabei entstandenen angeregten Teilchen ver-
dampfen ihrerseits Neutronen. ,

Die organische Chemie hat in der Sowjetunion kolossale Erfolge
erreicht. Zur Zeit der Oktoberrevolution hatte sie solche hervorragende
Leiter wie N. D. Sevrinski, A. E. Faworsxki, A. E. TscHITSCHIBABIN, die
nach der Schaffung besserer Bedingungen fiir ihre wissenschaftliche
Arbeit ihre Untersuchungen weitgehend ausdehnen und ihre Schiiler
ausbilden konnten.

Fiir die Moskauer Schule der organischen Chemiker von N. D. SELINSKT
ist ein weitgehendes Studium verschiedener Klassen von Kohlenwasser-
stoffen und deren katalytischer Umwandlungen kennzeichnend. Diese
Untersuchungen fithrten zur Verdnderung der Ansichten iiber die Reak-
tionsfihigkeit der aliphatischen, alicyclischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffe. Die Entdeckung der Prozesse ihrer gegenseitigen Um-
wandlung unter Anwendung bestimmter Katalysatoren und entsprechen-
der Temperaturbedingungen hat den Rohstoffbedarf der Industrie der
organischen Synthese durch Umwandlung aliphatischer und alicyc-
lischer Kohlenwasserstoffe in wertvolle aromatische gedeckt. Die
Ansammlung umfangreichen experimentellen Materials hat andererseits
gilinstige Bedingungen fiir umfassende theoretische Verallgemeinerungen
auf dem Gebiete der organischen Katalyse geschaffen, die ihren Ausdruck
in der Schaffung der Multiplettheorie fanden (A. A. BALANDIN).

Gleichzeitig wurden viele neue Kohlenwasserstoffe gewonnen und
deren physikalisch-chemische Eigenschaften studiert. Einer umfassenden
chemischen Untersuchung wurden auch verschiedene Erdélvorkom-
men der UdSSR unterworfen, wobei die Reinigungs- und Verarbeitungs-
methoden des Erdols und der aus diesem gewonnenen Erzeugnisse unter-
sucht und vervollkommnet wurden (N. D. SELINsk1, S. 8. NAMJOTKIN u.a.).

Ganz kurz seien die wichtigsten Arten der katalytischen Umwand-
lungen der Kohlenwasserstoffe erwahnt, die von N.D. Serinski und
seinen Schiilern entdeckt wurden.
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Die Dehydrierungskatalyse der acyclischen Kohlenwasserstoffe
hat sehr gute Ergebnisse gezeigt. Als Katalysatoren dienten auf akti-
vierter Kohle niedergeschlagenes Platin oder Palladium, oder Nickel auf
Aluminiumoxyd. Unter bestimmten Temperaturbedingungen (bei 300 °)
gehen die Reaktionen vollstindig vor sich, z. B. verwandelt sich Cyclo-
hexan in Benzol. Analog verhalten sich Homologe des Cyclohexans und
des Dekahydronaphthalins (N. D. Serinskt, N. I. Scauvikiwn, J. K. Jur-
JEW u.a.). Am leichtesten geht dieser Vorgang bei sechsgliedrigen
cyclischen Kohlenwasserstoffen vor sich. Unter strengeren Bedingungen
lassen sich auch die gesittigten Fiinfring-Kohlenwasserstoffe dehydrieren.
Beim Vorliegen eines Kohlenwasserstoffgemisches wird eine teilweise
Dehydrierung von Sechsring-Kohlenwasserstoffen beobachtet, wihrend
andere Ringsysteme unverindert bleiben. Die Anwendung der Dehy-
drierungskatalyse auf die Naphthen-Erdsl-Kohlenwasserstoffe zwecks
deren Aromatisierung hat eine wichtige technische Verwendung gefunden
(N. D. Seranski, N. I. Scuuikin, S. S. Nowikow). Der amerikanische
ProzeB der katalytischen Verarbeitung der Erdélfraktionen zu einem
Motorbrennstoff — ,,platforming® — beruht eigentlich auf SchluB-
folgerungen aus den Arbeiten von N.D. Sgrinsgi und seinen Mit-
arbeitern.

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe werden mit Oxyd-Katalysatoren
bei Temperaturen von 500—600° in Olefine und weiter in Diolefine umge-
wandelt (N.D. Serinski, A. A. Batanpin, O. K. Boegpanowa u. a.).
So z. B. verwandelt sich Butan in Butylen und weiter in Butadien:

CH,—CH,—CH,—CH, -> CH, = CH—CH,—CH, + H,
CH, =~ CH—CH,—CH, — CH, = CH—CH = CH, + H,.

Analog verwandelt sich Athylbenzol in Styrol.

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die nicht weniger als sechs
Kohlenstoffatome in der Kette enthalten, und ebenso die Alkylcyclo-
pentane werden auf platinierter Kohle oder auf Oxyd-Katalysatoren
unter Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe (B. A. Kasaxskr, A. F.
PraTe, B. L. Morpawskr u. a.) dehydriert:

CH,
¢ CH,

H l
B NcH, /N

[ - J +4H,
HzL\QH /CH, K{

| CH,
CH,
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H’;C:i\k\"/\. H703\I/\T
CH i =
e N N N

i HyC

CH, 3
NS He, Ve \\ ‘V/ \ . Y\h
\/’/\// H5C2/\/

Bei 310° geht auf dem Platin-Katalysator die Cyclisierung der
Kohlenwasserstoffe der Fett-Reihe in alicyclische vor sich (B. A.
Kasanski, A. L. LIEBERMANN u. a.). 2,2,4-Trimethylpentan wandelt
sich in 1,1,3-Trimethylcyclopentan, n-Heptan in 1,2-Dimethyleyclo-
pentan und Athylcyclopentan um.

Auch der umgekehrte Proze, die Umwandlung der Alicyclen in
gesittigte Kohlenwasserstoffe der Fett-Reihe, wurde festgestellt (N. D.
Seninski, B. A. Kasanski und A. F. Prate). So verwandelt sich z. B.
Cyclopentan bei 290° in Gegenwart platinierter Kohle in n-Pentan:

‘ CH,—CH,
| ! + Hy, — A‘ !
N e

CH,

Cyclopropan und Cyclobutan lassen sich leichter hydrieren ais Cyeclo-
pentan.

Bedeutendes Interesse besitzt die sogenannte nicht umkehrbare
Katalyse, bei der die ungesattigten alicyclischen Kohlenwasserstoffe
disproportionieren, indem sie sich in ein Gemisch der gesittigten ali-
cyclischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe umwandeln (N.D.
Serinski, B. A. Kasanskgr, R. J. LEwina u. a.). So z. B. wandelt sich
Cyclohexen in Gegenwart Platin oder Palladium bereits bei Zimmer-
temperatur in Cyclohexan und Benzol um:

-0+ 0)

AV Ve
Dieser Reaktion lassen sich verschiedene ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe mit sechsgliedrigen Ringen, darunter auch die mono- und bicycli-
schen Terpene, unterwerfen.

Eine Reihe von Untersuchungen wurde den Isomerisierungen cyeli-
scher Kohlenwasserstoffe gewidmet. Bei (Gegenwart von wasserfreiem
AlCI; oder AlBr, geht die Umwandlung von cis-Dekalin in trans-Dekalin,
von cis-Hydrindan in trans-Hydrindan leicht vor sich (N. D. Sgrinki,
M. B. Turowa-PoLjak). Bei niedriger Temperatur (unter 100°) werden
die Homologen des Cyclopentans in Homologe des Cyclohexans um-
gewandelt, und bei hoherer Temperatur geht der umgekehrte ProzeB
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vor sich. So z. B. verwandelt sich das Methylcyclopentan in Cyeclo-
hexan, wobei das Gleichgewichtsgemisch beider Kohlenwasserstoffe (mit
Vorherrschen des zweitgenannten Kohlenwasserstoffs) gebildet wird:

cH, )
2
N N

Andere Homologe des Cyclopentans wandeln sich in das Gemisch der
methylierten Cyclohexane, z. B. Dimethylcyclopentan in Methyleyelo-
hexan um.

Auch die Isomerisierung der normalen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe 148t sich mit dem Ubergang in Kohlenwasserstoffe mit ver-
zweigter Kette durchfithren (A, D. PETrRow). R. J. LEwina hat die kata-
lytische Isomerisierung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe beschrieben,
die von einer Verschiebung der Doppelbindung und einer Veranderung
der Kettenstruktur begleitet wird. So z. B. verwandelt sich Okten-1
in ein Gemisch der isomeren Methyl-heptene (Katalysator: Beryllium-
oxyd).

Von grofler technischer Bedeutung sind die in der Sowjetunion durch-
gefiihrten umfangreichen Untersuchungen der Reaktionen der Kohlen-
wasserstoffalkylierung. A. W. ToprscuiEw, J.G. MAMEDALIEW,
K. P. LaAwrovsklI und andere studierten die Alkylierung der aromatischen
und der gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe durch Olefine.
Die Gewinnung von hdchsten Benzolhomologen durch Alkylieren des
Benzols mit Olefinen unter geringem Druck in Gegenwart von Schwefel-
sdure hat sich als moglich erwiesen, z. B.:

CH,
N J

Als Katalysatoren in derartigen Reaktionen kdnnen AlCl,, verschiedene
Alumosilikate und natiirliche Tone und auch Bortrifluorid und dessen
Komplexverbindungen angewandt werden. Auf Grund dieser Prozesse
wurde die Herstellung einiger Arten von Motorenbrennstoffen und
wertvollen Halberzeugnissen fiir die chemische Industrie organisiert.

Die katalytische Alkylierung der Isoparaffine durch Olefine hat
ebenfalls grofle praktische Bedeutung. Erstmals wurde dieser Prozef
von W.N.Ipamiew durchgefiithrt, indem er als Katalysator AICl; be-
nutzte. Die Anwendung von Bortrifluorid und dessen Komplexen hat
sich als bequemer erwiesen, da sie keine Nebenreaktionen hervor-
rufen. Der Mechanismus dieser Reaktionen wurde eingehend von A. W.
Torptscurew und seinen Mitarbeitern untersucht.
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Eine groBe Zahl von Untersuchungen wurde im Zusammenhang mit
dem Problem des Krackverfahrens der Kohlenwasserstoffe
durchgefithrt. Die thermische FErdolverarbeitung wurde in Ruflland
bereits in der zweiten Halfte des XIX. Jahrhunderts griindlich studiert.
Die Hauptprinzipien des gegenwirtigen thermischen Krackverfahrens
wurden von W. G. ScEvucHOW im Jahre 1890 ausgearbeitet, aber im
groftechnischen Mafstab erst viel spéter in den USA verwirklicht. Die
Idee des katalytischen Krackverfahrens keimte schon in frithen Arbeiten
von N. D. Serinski auf, der im Jahre 1918 das Aluminiumchlorid als
Katalysator zur Spaltung schwerer Kohlenwasserstoffe anwandte.
Wiahrend des Biirgerkrieges wurde die Aufgabe gestellt, die Vorrite an
Solardlen, die in Zentralrayons des sowjetischen Rulllands vorkamen,
in Benzin umzuwandeln. Vom ersten Planjahrfinft an spielte die Ge-
winnung des Krackbenzins in der Volkswirtschaft der UdSSR eine
bedeutende Rolle. Auf dem Gebiete der Theorie und des Mechanismus.
der Reaktionen des thermischen und katalytischen Krackverfahrens
wurden wertvolle Resultate von A. W.Frost, A.I Dixces, W.W.
WoewoDsKI und anderen Autoren erhalten, die die Kohlenwasserstoff-
pyrolyse als einen Radikalkettenprozell betrachteten. Eine neue
Schnellmethode des katalytischen Krackverfahrens zur Gewinnung
hochqualitativer Erzeugnisse aus Erdol arbeitete K. P. LAwRrRowSKI aus.

Die sowjetischen Forscher haben die Methoden zur Synthese spe-
zieller Kohlenwasserstoffe, zum allseitigen Studium ihrer Eigenschaften
und technischen Charakteristiken sehr griindlich ausgearbeitet (B. A.
Kasanski, A. D. PETrow u. a.).

Eine Reihe von Untersuchungen wurde in der katalytischen Synthese
der Kohlenwasserstoffe aus Kohlenmonoxyd und Wasserstoff durchge-
fiahrt (N. D. Serinski, B. A. Kasanskr, J. T. Eipus u. a.). Es hat sich
dabei erwiesen, daB bei der Umsetzung des Kohlenmonoxyds mit
Wasserstoff Methylenradikale entstehen. Eine Polyrekombination der
letzteren fiithrt zur Bildung einer Kohlenwasserstoffkette :

€O + H, —— H—C—O0H 55~ CH,
nCH, —— C,H,,
CnI_Izn + H2 e CnH2n+2

Einen aufBlerordentlichen Beitrag zur Entwicklung der Chemie der
Acetylen- und Dien-Kohlenwasserstoffe Ileisteten A. E.Fa-
vorskl und seine Schiiler. Die Arbeiten dieser Schule haben ihren
Anfang noch vor der Revolution genommen, als Favorsk1 die Acetylen-
Allen- und die Allen-Dien-Umlagerungen der Kohlenwasserstoffe der
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Reibe C H, _, bei der Einwirkung von alkoholischen Alkali entdeckte.
Weitere Untersuchungen fiihrten zur Bestimmung der allgemeinen
GesetzméBigkeiten in &hnlichen Umlagerungen, die sich als typische
Allyl-(x, y)-Umlagerungen erwiesen haben, so z. B. fiir das Isopropyl-
acetylen:

H,C. CH, H:,C\ /CH3
it N

| i
(& — C
i I
CH

In einer Reihe von Fillen gehen kompliziertere Umlagerungen mit einer
weiteren Wanderung der doppelten oder dreifachen Bindung vor sich.

A. E. Faworskl entdeckte eine neue Art der Isomerisierung, die
es ermoglichte, Chlorketone in Siuren der Acrylreihe umzuwandeln. Wie
bekannt, spielen zur Zeit diese ungesittigten S#éuren eine wichtige
Rolle bei der Gewinnung organischen Glases und synthetischen Kau-
tschuks. Die von Faworskl vor 50 Jahren entdeckte Reaktion der An-
lagerung von Alkohol an Acetylen wurde zur Methode der Gewinnung
verschiedenartiger einfacher Vinylalkohole, die heute als wichtige Roh-
stoffe fiir die Synthese von Polymerisaten betrachtet werden kénnen.

Nach der Oktoberrevolution befate sich FAworsk1 mit grofler Energie
mit den Fragen der Kautschuksynthese und schlug eine einfachere
Methode zur Gewinnung des Isoprens aus Aceton und Acetylen vor,
als sie im Ausland (dabei aber ebenfalls auf Grund der von FawoRrski
frither beschriebenen Reaktionenj verwirklicht wurde. Dem Isopren-
Kautschuk gehdrt bei einer verbilligten Gewinnung des Acetylens eine
groBle Zukunft. Faworskr hat ebenfalls wesentliche Verbesserungen in
der Methode der Gewinnung des Chlorbutadien-Kautschuks (Chloro-
prens) vorgeschlagen.

Die von Faworski entdeckte Reaktion der Bildung von Acetylen-
alkoholen bei der Umsetzung von Acetylen oder Phenylacetylen mit
Ketonen bei Gegenwart von Atzkali hat ihre glinzende Entwicklung
in den Arbeiten von I. N, Nasarow gefunden. Im Ergebnis einer breiten
Entwicklung von Synthesen auf der Grundlage des Vinylacetylens
und verschiedenartiger Ketone gewann Nasarow eine groBle Zahl neuer
wertvoller organischer Verbindungen.

A. E. Faworskl und M. F. ScuosTakowskz haben einfache Methoden
zur Synthese der Vinyl-Ester ausgearbeitet, die es ermoglicht haben,
diese in der Volkswirtschaft anzuwenden.

Eine hervorragende Rolle in sowjetischen Arbeiten tiber synthetischen
Kautschuk haben die Arbeiten des Schiilers von A. E. FAWORSKI,
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S. W. LeseDEW, gespielt. Noch in der Zeit vor der Revolution studierte
LeseEpEw die Prozesse der Diolefinpolymerisation auf dem Gebiet des
Butadiens, Isoprens und Diisopropenyls. Gleichzeitig wurden von ihm
kautschukéhnliche Polymere aus den genannten Stoffen gewonnen. Nach
der Oktoberrevolution hat LEBEDEW seine besondere Aufmerksamkeit
der Ausarbeitung der Methoden zur Gewinnung von Butadien {(aus
Alkohol) und dessen Polymerisation zu Kautschuk geschenkt. Vor diesen
Arbeiten von LesepEw wurde das Butadien (nach I. I. OSTROMISLENSKI)
in zwei Stufen dargestellt: Der Alkohol wurde zun#chst zu Acetal-
dehyd dehydriert:
C,H,0H — CH;CHO + H,

und dann durch Kondensation von Alkohol und Aldehyd unter Dehy-
dratisierung Butadien gewonnen:

¢,H,0H + CH,COH — CH,=CH—CH=CH, + 2 H,0.

1926—28 hat LEBEDEW einen besseren Einstufen-Proze 8 mit einem
gemischten dehydrierenden und dehydratisierenden Katalysator aus-
gearbeitet :

2 C,H,0H > CH, = CH—CH=CH, + 2 H,0 + H,.

Gleichzeitig hat LEBEpEW auch die Methode der Polymerisation
des Butadiens zu Kautschuk mit Hilfe von metallischem Natrium aus-
gearbeitet. 1930 wurde ein Versuchswerk nach LesepEws Verfahren
gebaut, und ab 1932 wurde in der UdSSR mit der Herstellung des Na-
trium-Butadien-Kautschuks im grofitechnischen MaBstab begonnen.
Diese Produktion deckte den gesamten Bedarf der Volkswirtschaft der
SU an Kautschuk.

Die Schiller und die Mitarbeiter von LEBEDEW haben die Vervoll-
kommnung des von ihm ausgearbeiteten Prozesses fortgesetzt. Dieser
Prozef ist in unserem Lande auch heute fiir die Gewinnung des synthe-
tischen Kautschuks der beste, obwohl in der letzten Zeit die Gewinnung
auch anderer Elastomere (,kalte* und ,,warme‘* Copolymere des Buta-
diens mit Alkohol, Methylstyrol und anderen Produkten; Polyisopren-,
Chloropren-, Polysiloxan- u. a. Kautschukarten) organisiert worden ist.
Z.7Z. werden in der SU insgesamt 20 Arten synthetischen Kautschuks
gewonnen.

Eine der wichtigsten Richtungen der sowjetischen organischen Chemie
ist die Chemie der gemischt-organischen Verbindungen. Zur Entwick-
lung dieser Chemie haben die besonders wichtigen Arbeiten der Schule
von NESMEJANOW beigetragen.

Gemischt-organische (metallorganische) Verbindungen wurden von
russischen Chemikern bereits in der Zeit vor der Oktoberrevolution
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studiert. Ende des vorigen Jahrhunderts haben A.M. BuTLEROW und
A. M. Saizew die metallorganischen Verbindungen zur organischen
Synthese angewandt. Magnesiumorganische Verbindungen hat W. W.
TscHELINZEW untersucht. P.P. ScHORJIGIN hat interessante Reak-
tionen der Metallierung entdeckt, und A. E. ArBUSow ist einer der Griinder
der organischen Phosphorchemie. Aber einer stiirmischen Entwicklung
erfreut sich die Chemie der gemischt-organischen Verbindungen erst seit
30—40 Jahren des jetzigen Jahrhunderts.

Der Grundstein zu den Untersuchungen auf dem Gebiete der ge-
mischt-organischen Verbindungen wurde in der Sowjetzeit durch die
Arbeiten von A.N. Nesmesanow, K. A. KorscHEscakow, (. A. Ra-
suwaJEW und W. N. IraTsew (1927—1932) gelegt. Spdter nahmen an
diesen Arbeiten R. Cu. FrriprLina, O. A. Revrow, I.F. Luzenxko,
A. E. Borisow, N. K. KorscueTkow u. a. teil. Die Chemie der phos-
phororganischen Verbindungen wurde von der Schule von A. E.
Arsusow und B. A. Arsusow und ebenfalls auch von M. I. KaBarscH-
NIK und seinen Mitarbeitern untersucht. Die siliciumorganischen Ver-
bindungen wurden von B. N. Dorcow und K. A. AnpriaNow, die
Chemie der Siliciumkohlenwasserstoffe von A. D. Prrrow, die Chemie
der organischen Fluorverbindungen von I.L. KNUNJANZ untersucht.

Die Entwicklung der gemischt-organischen Chemie in der UdSSR
hatte das Ziel des Studiums méglicher Strukturen und der Eigen-
schaften der diesen Strukturen entsprechenden Verbindungen, der
Ausarbeitung neuer Synthesemethoden und der Wege zur praktischen
Ausnutzung neuer Stoffe. Es wurden organische Verbindungen vieler
Elemente untersucht:

Li, Na, Mg, Zn, Cd, Hg, B, Al, T, S8i, Ti, Zr, Ge, Sn, Pb, Cr, P, As, Sb, Bi, Br, I, F, Fe, Pt.

Die sowjetischen Chemiker haben verschiedenartige Methoden zur
Synthese gemischt-organischer Verbindungen ausgearbeitet. Im Jahre
1929 hat A. N. Nesmesavow nach dem Beispiel einer Synthese queck-
silberorganischer Verbindungen die Methode der Diazonium-Doppel-
salze gefunden, die sich vollkommen bew#hrte:

(AN, X)p - MeXy, + -25”7‘ Me, - ArmMeXy_m + —EMBIXP + mN,.

Die erwiahnte Methode wurde, aufler fiir Quecksilberverbindungen,
auch auf die Synthese der organischen Derivate von Blei, Zinn, Arsen,
Antimon, Wismut und Thallinm angewandt. Eine analoge Methode der
Doppel-Halogen-Salze wurde von O. A. Reutow fiir die Verbindungen.
von Quecksilber, Blei, Antimon und Wismut entdeckt:

(ATX),. - MeX, = ’ZleMe1 — ArmMeXn_m -+ %Melxp.
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Von A. N. NesmejaNow und seiner Schule wurden im weiteren auch
andere Methoden zur Gewinnung gemischt-organischer Verbindungen
ausgearbeitet: die Synthese aromatischer ,,Onium‘‘-Verbindungen durch
die ,,Verpflanzung* des Arylkations, die Hydrazon-Methode, die Me-
thode der Anlagerung der Quecksilber- und Antimonhalogenide an
Acetylen u. a. m. G. A. RASUWAJEW mit seinen Mitarbeitern hat die
Synthese metallorganischer Verbindungen durch die von den Peroxyden
gebildeten Radikale (z. B. bei dem Zerfall der Peroxyde oder als Er-
gebnis photochemischer Prozesse) studiert. Vor kurzem hat K. A.
KorscnescHkow mit seinen Mitarbeitern eine interessante Methode zur
Gewinnung der zinnorganischen Verbindungen durch Reaktion von
metallischem Zinn und Halogenalkylen unter der Wirkung der Gamma-
Strahlung von Cobalt-60 gefunden.

Einer der Hauptwege in der Synthese phosphororganischer Ver-
hindungen ist die Reaktion der ArBusow-Umlagerung (Umlagerung der
Ester der phosphorigen Sdure unter der Wirkung von Halogenalkylen),
die von A. E. ArBusow noch vor der Oktoberrevolution entdeckt wurde.
Spater wurde diese Methode sehr intensiv ausgearbeitet. Andere Methoden
zur Synthese der phosphororganischen Verbindungen, die von A. E.
ArBusow und seiner Schule vorgeschlagen wurden, sind die Reaktion der
Aldehyde und Ketone mit Dialkylphosphiten, die Methode der An-
lagerung dialkylphosphoriger Siuren an ungesittigte Verbindungen
u. a. m. Eine Reihe von Synthesemethoden phosphororganischer Ver-
bindungen wurden von M.I. KaBaTscaNik mit seinen Mitarbeitern
ausgearbeitet.

Fine stiirmische Entwicklung haben in der letzten Zeit dank der
Entdeckung der polymeren Organosiloxane durch K. A. ANDRIANOW im
Jahre 1937 die synthetischen Methoden auf dem Gebiete silicium-
organischer Verbindungen genommen. Bei einer unvollstandigen
Esterhydrolyse der Kieselsdureester werden Polymerketten aus Gliedern
—8i—0— gebildet:

n R,Si(OR"), + (n — 1) H,0 —
R R R
- R’O—S!i— O—Sli —()~Sli—OR’ + (2n — 2) ROH
R\ Rk/ae R

Diese Produkte haben eine mannigfaltige praktische Anwendung
gefunden.

In der letzten Zeit haben A.N. NEsMEJaNow und seine Schule neue
synthetische Methoden auf dem Gebiete der Ferrocenderivate aus-
gearbeitet.
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Umfangreiche Untersuchungen sowjetischer Chemiker betreffen die
Anwendung von magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen in
der Synthese (A.P. TErextseEw, A.N. Nesmrsanow, A.D.Prrrow,
A. E. ArBusow, J. 8. SarxinDp u. a.). K. A, KorscuescHKow und seine
Mitarbeiter haben erstmals die Methode zur Gewinnung spezieller
lithiumorganischer Verbindungen ausgearbeitet.

I. L. KNUNJANZ und seine Mitarbeiter haben eingehend die Chemie
der Fluorolefine studiert. Es wurden die Reaktionen der Anlagerung
nukleophiler und elektrophiler Agenzien an diese, der Vorgang der Anla-
gerung der Alkohole und Merkaptane an unsymmetrische Fluorolefine
untersucht, die Allylumlagerung der Perfluorallyl-Derivate und die
Reaktionen der Fluorolefinnitrierung studiert.

Die gemischt-organischen Verbindungen werden in der Volkswirtschaft
der SU weit angewandt. Zum Beispiel sei die Herstellung des Antiklopf-
mittels Tetradthylblei, die Gewinnung phosphororganischer Fluor-
reagenzien, die Herstellung quecksilberorganischer Fungizide und Bak-
terizide, die Gewinnung von ,,Teflon‘‘, Polysiloxan-Harzen, Polysiloxan-
Kautschuk u. a. m. erwihnt. Von groBem praktischem Interesse sind
neue Synthesemethoden des Tridthylaluminiums und Triisobutylalu-
miniums, d. h. never Katalysatoren fir die Olefinenpolymerisation, die
Entdeckung neuer phosphororganischer Arzneipriparate wie ,, Armin®,
,,Fosarbin“ u. a. m., die Gewinnung hochwirksamer phosphororganischer
Insektizide u. a. m.

Beim Studium gemischt-organischer Verbindungen durch sowjetische
Chemiker wurde eine Reihe grundsitzlich neuer Resultate in der orga-
nischen Chemie gefunden. A. E. ArBusow hat eine neue Art der Tau-
tomerie der Dialkylphosphite entdeckt:

HOP(OR), = 12 OR

\OR

und die Analogie dieser Erscheinung mit der Keto-Enol-Tautomerie be-

wiesen. A. N. NEsMEJANOW hat mit seinen Mitarbeitern auf Grund der

Untersuchung der metallorganischen Verbindungen die Moglichkeit

der Doppel-Reaktionsfahigkeit beim Fehlen der Tantomerie iiberzeugend
bewiesen.

Seit den ersten Jahren des Bestehens der Sowjetmacht wurde mit
einer tiefen und systematischen Entwicklung der Arbeiten von A. E.
TscuirscHIBABIN auf dem Gebiete der heterocyclischen Ver-
bindungen begonnen. 1918 haben A. E. Tscurrscmisasin und O. A,
SeIpE die Reaktion des Amidierens des Pyridins, seiner Homologen und

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 10. 3



34 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 10. 1960

Analoga unter der Wirkung vom Natriumamid (,,TSCHITSCHIBABINS
Reaktion*‘) entdeckt:

,/W ,/\
: + NaNH, — | | + H,;
N N Re
X X
/\..l PN
| g, + HO = + NaOH
__NHNa © 2 | NH
Yo Y
A

Dank dieser Reaktion haben TscHITSCHIBABIN und seine Schule
(O. A. SeipE, A. W. Kirsavow, I. L. Knunganz, A. F. Ecorow, N. N.
Woroscazow und viele andere) das Gebiet der Derivate des Pyridins,
Chinolins, Pyrimidazols und anderer heterocyclischer Verbindungen ent-
wickelt.

Vom groBen Interesse sind unter diesen Arbeiten die Kondensationen
des x-Aminopyridins mit g-Chlorketonen. die zu dem neuen hetero-

N—C—R

cyclischen System des Pyrimidazols /-—\//\N—g‘H fithrten, ent-
sprechende Kondensationen des «-Picolins, durch die das Gebiet der
Indolizin-Derivate entdeckt wurde, katalytische Synthesemethoden der
Pyridinbasen aus Aldehyden und Ammoniak, Synthesen der Oxyderivate
der Pyridin- und Chinolinreihe u. a.

A. E. TscurrscuiBapin schuf eine zahlreiche Schule von Spezialisten
auf dem Gebiet heterocyclischer Verbindungen. Durch sie wurde eine
gute Basis fiir weitere Arbeiten auf dem Gebiete heterocyclischer Arznei-
mittel geschaffen. Im Ergebnis der Arbeiten von I.L. Knuxjawz,
G. W. TscueLinzEw, O. J. MacIpsox in der Synthese der antimalaria-
wirksamen Stoffe fiithrt unsere Industrie die Herstellung solcher Pripa-
rate wie Acrichin durch. Aus anderen analogen Arbeiten seien hier die
Untersuchungen von M. N. ScurscHUKINA zur Gewinnung des ,, Ftivasides*
NS _>~CONH—N CH-R, das in der Tuberkulosetherapie eine
breite Anwendung gefunden hat, erwihnt. G. W. TscHELINZEW und
E. W. BENEWOLENSKAJA haben eine einfache Methode zur Synthese des
Vitamins B; ausgearbeitet.

Sehr fruchtbringend war die Arbeit von W. M. RopioNow auf dem
Gebiete heterocyclischer Verbindungen. Es wurden von ihm die Syn-
thesen der Glyoxalate, Pyrimidone u. a. auf der Basis der §-Amino-
sduren ausgearbeitet. I. L. KNUNJANZ mit seinen Mitarbeitern hat die
Methoden zur Gewinnung und Umwandlung von Derivaten in der Reihe
von Azlactonen, p-Lactamen, Oxazolonen u.a. untersucht. Neue
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interessante Methoden zur Gewinnung heterocyclischer Verbindungen
{auf der Basis der §-Chlorvinylketone) wurden von A. N. NEsMEJANOW,
N. K. Korscaerkow und M. I. RiBiNskaJa ausgearbeitet. Die Chemie
der Thiophenderivate wird erfolgreich von J. L. GoLDFARB entwickelt.
Eine Reihe von Gelehrten fithrt synthetische Arbeiten auf der Basis
des Furfurols durch. J. K. Jursew hat Synthesemethoden fiir Seleno-
phen und Selenophan, deren Homologe und einige kondensierte Hetero-
cyclen ausgearbeitet; er hat auch die gegenseitigen katalytischen Um-
wandlungen der Ringverbindungen mit verschiedenen Heteroatomen
studiert. Die Schule von N. J. DEmJjANow hat die DEmiaxow-Reaktion
(die Einwirkung salpetriger Sdure auf alicyclische Amine) auf die
Chemie der Heterocyclen angewandt und wertvolle Resultate erzielt.
So wurde z. B. a-Aminomethylpyrrol in Pyridin umgewandelt. A. P.
TERENTJEW hat, indem er als sulfonierendes Agens das Pyridinsulfotrioxyd
anwandte, die Sulfosduren der Pyrrole, Furane, Indole u. a. synthesiert.

Die Untersuchungen von A. P. OrEcHOW und seinen Schiilern haben
die sowjetische Chemie der Alkaloide auf eine der ersten Stellen in
der Welt geriickt. Es wurden die alkaloidtragende Flora der UdSSR
systematisch studiert, etwa 800 einheimische Pflanzen untersucht und
50 neue Alkaloide entdeckt. Fiir die meisten dieser Alkaloide ist es ge-
lungen, Strukturen aufzustellen, die in einer Reihe von Fallen durch die
Synthese bestatigt wurden. Viele der neuentdeckten Alkaloide haben
praktische Anwendung in der Medizin gefunden und werden heute von
der chemisch-pharmazeutischen Industrie hergestellt. Von groflem
Interesse ist die Isolierung, Strukturbestimmung und Synthese von
Anabasin = g-(x-Piperidyl)-pyridin,

TN\
< /l\H

<

das ausgesprochen starke insektizide Eigenschaften besitzt. Auf dem
Gebiete der Alkaloidchemie werden zur Zeit eingehende Untersuchungen
von S. J. Junusow und A. 8. Sapsikow (Usbekische SSR) vorgenommen.

Es seien noch die Erfolge der sowjetischen Gelehrten auf dem Ge-
biete der Chemie von Antibiotika erwdhnt. M. M. SCHEMJAKIN mit
seinen Mitarbeitern hat wichtige Untersuchungen zur Gewinnung des
Levomicins durchgefiihrt. Gleichzeitig mit den amerikanischen Chemi-
kern haben die sowjetischen Forscher die Synthese des racemischen

Levomicins (Synthomicins) durchgefiihrt:

B NHCOCHCI,
N0~/ —CHOH—CH—CH,0H
e

3%
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Die sowjetische Methode ist viel einfacher als die amerikanische-
Sie ist der Produktion dieses wichtigen Arzneimittels im groBtechnischen
Mafstab zugrunde gelegt. Das Schema der Synthomicin-Synthese ist
folgendes:

NHCOCHC,
N()2—<_7>—CO(‘H2NH2 - HCp -2Heheoe, N02—< 777>—(‘0&H2
NHCOCHC,
e
CH,0 . . )
“CH,CO0Na - 1\02—< §—(,OCH—CH20H

" OH NHCOCHCI,

N : | |
IEronal, N02—<_>—crH_CH_CH20H

Im Jahre 1957 haben M. M. ScEemJakIN und N. K. KorscHETKOW
mit ihren Mitarbeitern das Dihydrosarcomicin — das nichste Analogon
des Sarcomicins —, ein neues Antibiotikum, das von japanischen Gelehrten
entdeckt wurde und eine Antigeschwulstwirkung besitzt, synthesiert.
Etwas spiater haben M. M. ScEEMJaKIN und seine Mitarbeiter die Arbeit
iber die Synthese des eigentlichen (racemischen) Sarcomicins versffent-
licht. Es sei hier auch die Entdeckung des Gramicidins-C erwihnt
(G. F. Gausg, M. G. BRASCHNIKOWA).

Von groBer Wichtigkeit waren auch die von N. D. SELINskI durch-
gefithrten Untersuchungen auf dem Gebiete der Chemie der Eiweil3-
stoffe. In Zusammenarbeit mit B. S. SaApikow hat er eine neue Me-
thode zur katalytischen Hydrolyse des Eiweilles ausgearbeitet und
in Zusammenarbeit mit N. I. Gawrirow eine Hypothese iiber die Dike-
topiperazin-Struktur der Eiweille vorgeschlagen.

Wichtige Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie der Vitamine
wurden von N. A. PreoBrascuENskI, D. A. Borscawagr, M. M. ScueMm-
JAKIN u. a. durchgefiihrt.

Die Terpene wurden zum Gegenstand klassischer Untersuchungen
der russischen Chemiker (insbesondere von E. E. WagnNER). In der
Sowjetzeit wurden breite synthetische Untersuchungen in der Reihe
der Terpene und anderer bicyclischer Verbindungen von S. 8. Namsorkin
und seinen Schiilern durchgefithrt. Bei diesen Untersuchungen, mit
denen man noch vor der Oktoberrevolution begonnen hatte, wurde die
Umlagerung zweiter Art entdeckt, die die Benennung ,,NAMJOTKINS
Umlagerung‘“ erhalten hat. Unter anderen Arbeiten auf diesem Gebiet
seien die Untersuchungen von A. E. und B. A. ArBusow (Studium der
Zusammensetzung der aus verschiedenen Arten der Nadelbiume ge-
wonnenen Terpentine), von N. A. PriLescHAJEW (Oxydation der Terpene
durch Persiuren und Studium der Eigenschaften der «-Oxyde der
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Terpene), W. E. TiscarscHENKO (Studium der Umlagerung des Pinens
in Camphen iiber Kontakten, was ermdéglicht hat, Campher aus den
Terpentinen zu gewinnen) erwahnt.

Die Chemie der hochmolekularen Verbindungen hat in der
UdSSR eine breite Entwicklung genommen, was zur Entwicklung
solcher Industriebranchen wie der Gewinnung synthetischen Kau-
tschuks, plastischer Massen, synthetischer und Kunstfasern, der Firnisse
und Farbstoffe, der Lederersatzstoffe und Elektroisolationsstoffe bei-
getragen hat. Die hervorragenden sowjetischen Chemiker S. W. LeBeDEwW
und P. P. ScHoRJ16IN haben sehr wichtige Richtungen in der Chemie
der hochmolekularen Verbindungen geschaffen (darunter die des syn-
thetischen Kautschuks, der Kunstfasern). Die Polymerisate des Styrols
und dessen Homologer wurden von P.P.ScHORJiGIN und N. W.
ScHORJIGINA u. a. Gelehrten studiert. Bereits oben wurden die Arbeiten
erwihnt, die mit der Polymerisation der Vinyldther und Acetylen-
alkohole verbunden sind. Es sei noch hinzugefiigt, daB I. N. Nasarow
auf der Basis der letztgenannten einen guten Klebstoff (Karbonylleim)
hergestellt hat. Die sowjetischen Forscher haben auch andere hoch-
molekulare Stoffe studiert, die eine wichtige praktische Anwendung
gefunden haben.

Aus den Arbeiten der letzten Jahre seien die Untersuchungen von
A. N. NesMmesanow, R. CH. FreipLINA und ihren Mitarbeitern in der
Telomerisation der Olefine mit Tetrachlorkohlenstoff und Chloro-
form erwihnt. Es wurden chemische Umwandlungen der Tetra- und Tri-
chloralkane studiert, die bei den genannten Reaktionen erhalten werden.
Es wurden die Reaktionsbedingungen der Telomerisation des Athylens
und des Tetrachlorkohlenstoffes ausgearbeitet, die es ermdglicht haben,
die Versuchsproduktion von «,«,«,w-Tetrachloralkanen und deren Ver-
arbeitung zu Halbprodukten fiir organische Synthesen im groBtechnischen
MafBstab zur Herstellung synthetischer Fasern (,,Enant®, ,,Pelargon®),
von Plastifikatoren, von Schmierstoffen und anderen wertvollen Produkten
aufzunehmen.

Die physikalisch-chemischen Untersuchungen auf dem Gebiete der
hochmolekularen Stoffe werden weiter unten erwihnt. Es seien hier
die Arbeiten von W.W. Korscuak und seinen Mitarbeitern auf dem
Gebiete der Polykondensation erwihnt, die zur Schaffung der Theorie
dieses Vorganges, der sehr wichtig ist fir die Gewinnung synthetischer
Stoffe (des Lavsans, des Anides u. a.), gefiihrt hatten. Unter der Leitung
von A. W. Toprscaiew wurden die Untersuchungen, die mit der Ge-
winnung des neuen Polymerisates, des Polypropylens, verbunden sind,
erfolgreich abgeschlossen.
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Die physikalische Chemie wurde im zaristischen RuBlland durch
eine Reihe hervorragender Namen vertreten (N. N. Bekerow, I. A. KaB-
Lukow, W. A, Kistsakowski, D. P. Konowarow u. a.), aber ihre Bliite-
zeit hat sie erst im SowjetruBland erreicht. Es gibt in der UdSSR zur
Zeit mehrere bedeutende physikalisch-chemische Schulen, welche die
theoretischen Probleme der physikalischen Chemie erfolgreich aus-
arbeiten und der Volkswirtschaft unseres Landes eine grofle Hilfe leisten.

N. N. SEmJonow, seine Schiller und Mitarbeiter haben hervorragende
Erfolge in der Entwicklung der Theorie der Kettenreaktionen erreicht.
Im Jahre 1926 haben N. N. Semsonow, J. B. CuarIiTON und S. F. Warra
festgestellt, dal die Entflammung und die Verbrennung der Phosphor-
diampfe nur unter der Bedingung vor sich gehen, daB der Sauerstoff-
druck einen kritischen Grenzwert iiberschreitet. Zwei Jahre spéter hat
N. N. Semjonow fiir diese Erscheinung eine Erklirung gegeben, indem
er die Theorie der Kettenentflammung auf Grund der Vorstellungen iiber
die verzweigten Kettenreaktionen schuf: Die Selbstbeschleunigung
eines derartigen Vorgangs unter isothermen Bedingungen wird da-
durch bedingt, dal im Ergebnis der Reaktion aktiver Molekiile sich
neue aktive Molekiile in groBer Menge bilden. Das fiithrt zu einer
progressiven Beschleunigung des Vorganges, der mit der Entflammung
in dem Falle endet, daBl die Moglichkeit der Steigerung der Zahl aktiver
Molekiile oder die Moglichkeit der Verzweigung der Kette die Moglich-
keit des Verschwindens aktiver Molekiile im Ergebnis ihrer Desaktivierung
und des Kettenabbruchs tbertrifft.

Die Hauptideen der Kettentheorie haben ihre weitere Entwicklung
beim Studium der Entflammungs- und Explosionsreaktionen bekommen,
z. B. bei der Wechselwirkung des Wasserstoffes mit Sauerstoff (A. W.
Sacurin, A. A. KowawLski), des Chlors mit Wasserstoff (A. TrRIFoNow),
der Oxydation der Kohlenwasserstoffe (A. A. KowaLski, P. A. Sapow-
~ikow, N. M. Tscuirkow). Das von N.N. SemsoNow auf theore-
tischem Wege aufgestellte Exponential-Gesetz der isothermen Beschleu-
nigung der verzweigten Kettenreaktionen wurde durch den Versuch
bekriftigt.

N.N.Semsovow hat die Kettentheorie durch neue Vorstellungen tiber
Fortsetzung, Verzweigung, Abbruch und Wechselwirkung der Ketten,
iber die ausgearteten Explosionen und ausgearteten Verzweigungen er-
ginzt. In Zusammenarbeit mit D. A. FrRaANk-KAMENETZKY wurde eine
quantitative Theorie der warmen nichtisothermen Explosion ausge-
arbeitet. Analoge Vorstellungen wurden von den Physikern im weiteren
bei der Schaffung der Theorie der Thermokernreaktionen angewandt.
1939—40 haben die Mitarbeiter von N.N.Semionow, J.B.CHARITON
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und J.B.SeEupowirscH, die erste grundsitzlich richtige Theorie der
Kettenreaktion bei der Uran-Spaltung veroffentlicht. Es ist inter-
essant zu betonen, daB in den Versuchen von A. B. NALBANDIAN bei
der Einwirkung auf den Prozell der Kettenentflammung metallische
Stabe angewandt wurden, die in das ein Brennstoff-Luft-Gemisch ent-
haltende Gefaf eingefiihrt oder aus diesem entfernt wurden. Dieser Vor-
gang ist analog dem, der bei der Regulierung der Arbeit von Kern-
reaktoren angewandt wird.

In den letzten 25 Jahren wurde das Studium der Kettenreaktion im
groBen Maflstab in allen Ladndern durchgefiihrt. Das hat die Idee von
N. N. Semsonow {iber eine grole Verbreitung der chemischen Prozesse
dieser Art bekraftigt. Unter den sowjetischen Arbeiten seien die Unter-
suchungen von N. M. EMaNvuEL in der homogenen Katalyse und der
chemischen Induktion in langsamen verzweigten Kettenreaktionen er-
wihnt. Im Mechanismus der Oxydationsreaktionen hat er das Vorhanden-
sein makroskopischer Stadien nachgewiesen, die sich temporal unter-
scheiden; dies hat die Regelung chemischer Prozesse durch verschiedene
den Lauf der Reaktion verindernde Wirkungen erméglicht.

N. M. EmanverL hat vorgeschlagen, Katalysatoren oder ionisierte
Strahlungen fiir die Anfangsstadien der Oxydations-Kettenreaktionen,
die im flissigen oder im gasférmigen Zustand vor sich gehen, anzuwenden.
In den weiteren Stadien des Vorganges ist die Anwendung derartiger
Mittel schon iiberfliissig. Diese Arbeiten haben der Regelung der betrieb-
lichen Prozesse neue Wege gebahnt.

S. S. MEpwEDEW und seine Mitarbeiter haben eine experimentelle Be-
grindung des Kettenmechanismus in der Polymerisationsreaktion
gegeben. M. B. NEumMANN hat bewiesen, daB die Oxydation der Kohlen-
wasserstoffe nach dem Mechanismus der ausgearteten Verzweigungen
vor sich geht. W. W. WoJsewonskl hat den Kettenmechanismus des
thermischen Olefinzerfalls ausgearbeitet. Die Kettentheorie findet immer
zunehmende Anwendung in katalytischen Reaktionen. A. A. KowALSKI
hat nachgewiesen, daf} viele katalytische Reaktionen, die auf der Ober-
fliche des Katalysators beginnen, dann im Gasstadium nach einem
Kettenmechanismus fortgesetzt werden.

Die iiberragende Bedeutung der wissenschaftlichen Erfolge von
N. N. S8emsonow auf dem Gebiete des Mechanismus der chemischen
Reaktionen wurde, wie bekannt, durch die Zuerkennung des Nobel-
preises fiir Chemie im Jahre 1956 gewiirdigt.

Die Natur der aktiven Teilchen, die im Kettenprozefl entstehen,
wurde von W.N. KoNDRATIEW und seinen Mitarbeitern studiert. Es
wurden von ihnen Prizisionsmethoden zum Nachweis freier Atome und
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Radikale unter den Bedingungen der ablaufenden chemischen Reak-
tion ausgearbeitet (spektroskopische Methode der linearen Absorption,
Methode der katalytischen Rekombination).

Auf diese Weise ist es gelungen, die Bildung von OH-Radikalen
und atomarem Wasserstoff in der Reaktionszone bei der Verbrennung
des Wasserstoffs, des Radikals CS bei der Verbrennung des Schwefel-
kohlenstoffs, des Schwefelmonoxyds im Anfangsstadium der Oxy-
dation des Schwefelwasserstoffs nachzuweisen. Es wurde gezeigt, daf
die Reaktion zwischen Hydroxyl und Brennstoff zur Basis der Verbren-
nungsprozesse wird.

Unter den im Laufe der letzten Jahre durchgefiithrten Arbeiten sei
die Bestimmung des Energieinhaltes einer Reihe freier Radikale, der
Vergleich von deren Energie mit einer durchschnittlichen Bindungs-
energie in den Ausgangsmolekiilen erwihnt. Die Untersuchungen setzten
sich das Ziel, mittels energetischer Charakteristiken freier Radikale die
Reaktionsfahigkeit derjenigen Stoffe zu bestimmen, die sich an Ketten-
reaktionen beteiligen konnen. V. L. TaALrosE und E. L. FRANKEWITSCH
haben in einer Ionenquelle des Massenspektrographen die Reaktionen
zwischen freien Radikalen, die im Ergebnis eines Elektronenstofes
entstehen, und den nichtdissoziierten Molekiilen anderer Stoffe unter-
sucht. Diese Methode ermdoglichte es, die Affinitit einer Reihe organi-
scher Molekiile zu einem Proton genau zu bestimmen.

A. A. BERLIN mit seinen Mitarbeitern hat mittels der Methode der
paramagnetischen Resonanz die Destruktion der Polymerisate bei deren
Mahlen studiert. Es wurde dabei nachgewiesen, daB je 1 g eines Stoffes
bis 108 freie Radikale gebildet werden. Bei der Auswahl der Regene-
rationsbedingungen fiir diese Radikale ist die Moglichkeit der Aus-
nutzung der Polymerisate in der heterogenen Katalyse gegeben.

L. A. BLuMENFELD hat mit der Methode der paramagnetischen
Resonanz fermentative Vorginge untersucht und ist zu der SchluB-
folgerung gekommen, daB hier eine freie Elektronenverschiebung lings
der Peptidkette stattfindet. Unter den Bedingungen der Reaktion ver-
wandelt sich das Fermentmolekiil in ein freies Radikal. Es wurde die
Moglichkeit der Herstellung von Halbleiter-Polymerisaten, die durch eine
gesetzmiBige Reihenfolge der einfachen und der Doppelbindungen ge-
kennzeichnet sind, erdrtert.

Die Elektrochemie hat in der SU grofie Erfolge erzielt. Es wurden
solch wichtige Branchen der Volkswirtschaft wie die Produktion des
Aluminiums und Magnesiums, der Nichteisenmetalle, des Chlors, der
Alkalien und Oxydationsmittel geschaffen. Die Produktion chemischer
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Stromquellen und die Anwendung der Methode der Elektroabscheidung
der Metalle haben sich ebenfalls weitgehend entwickelt.

Die Arbeiten der sowjetischen wissenschaftlichen elektrochemischen
Schule von A. N. Frumkin haben eine groBe Wirkung auf die Entwick-
lung der Elektrochemie in der ganzen Welt ausgeiibt.

Durch Frumkins Untersuchungen wurden die Grundlagen der
heutigen Vorstellungen iiber die Struktur der oberflichlichen Schichten
an den Grenzen verschiedener Phasen und die Reaktionsmechanismen,
die in diesen Schichten vor sich gehen, gelegt. Diese Arbeiten haben im
starken MaBle zur Entstehung und Entwicklung einer neuen Wissen-
schaft, der elektrochemischen Kinetik, beigetragen, die zur Grundlage
nicht nur der Theorie der Elektroden-Potentiale und der chemischen
Stromquellen, der Elektrolyse, der Metallkorrosion und der polaro-
graphischen Analyse, sondern auch wichtiger Teile der Kolloidchemie,
der Adsorptionstheorie und der heterogenen Katalyse geworden ist.

Es wurde eine Reihe neuer Prizisionsverfahren elektrochemischer
Untersuchungen und deren vielseitige Anwendung zum Studium der
Struktur oberflichlicher Schichten, voller Doppelschichten und Ad-
sorptionsschichten oberflichenaktiver Stoffe an verschiedenen Zwi-
schenphasen-Grenzen ausgearbeitet. Dazu gehoren die Methoden der
Elektrokappilar-Messungen unter verschiedenen Bedingungen, die Be-
stimmung des Potentialsprungs an der Grenze wéfrige Losung—Luft,
die Messungen der Kapazitiat der Doppelschicht und die Untersuchungen
in der Kinetik der Elektronenvorginge mit Hilfe vom Wechselstrom in
einem breiten Frequenzbereich.

A. N. FruMkIN hat eine neue elektrochemische Charakteristik des
Metalls, die Potentiale der Null-Ladung seiner Oberfliche, bestimmt.
Es wurde bewiesen, daf3 dieses Potential, das dem Fehlen der Yonen-
Doppel-Schicht an der Grenze Metall-Elektrolyt entspricht, von der
Natur des dipolaren Losungsmittels und des Metalls abhéangt, und daf}
die Differenz der Potentiale der Null-Ladung fiir verschiedene Metalle bei
erster Annidherung der Differenz ihrer Kontaktpotentiale gleich ist.
Damit wurde die verwickelte Frage der Wechselwirkung der elektro-
motorischen Krifte galvanischer Ketten und der Kontaktpotentiale im
Vakuum geklért.

Die Arbeiten von A.N. Frumxin haben zur Bestimmung einer
Reihe von Wechselbeziehungen zwischen der elektrochemischen Kinetik
in der Oberflichenschicht der Elektrode und der Losung gefiihrt. Die
Untersuchungen der FruMmkinschen Schule schlieen auch eine Reihe
anderer aktueller Teilgebiete der physikalischen Chemie ein, darunter
die physikalisch-chemische Hydrodynamik, die Lehre iiber Dispersions-
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systeme, die Theorie der Adsorption und der Katalyse, die Radiations-
chemie.

Besondere Aufmerksamkeit haben A. N. FRUMKIN und seine Mit-
arbeiter dem Problem der wissenschaftlichen Grundlagen der Produktion
von chemischen Stromquellen und der Klidrung des Mechanismus der
dabei vor sich gehenden Prozesse gewidmet. Das hat eine kolossale Be-
deutung fiir die Volkswirtschaft und fiir viele Gebiete der neuen
Technik gehabt.

Die von A. N. Frumkin entwickelten Vorstellungen werden in der
heutigen Elektrochemie in erster Linie von sowjetischen Gelehrten sehr
breit angewendet (B.N.Kasanow, O. A. Esin, M. A. LosCHKAREW,
L.I. AnTrorow, S.V.XKarrarscaow, J. M. KorLoTirkIN, V. I. WESE-
Lowskl, J. V. DURDIN u. a.).

Zur Entwicklung der Theorie der Metallelektrokristallisation und zur
Ausarbeitung der Verfahren der Elektroabscheidung der Metalle haben
die sowjetischen Gelehrten A.T. Wagramsan und K. M. GorBunowA
viel beigetragen.

In den Arbeiten von A.T. WaeraMmJAN und seinen Mitarbeitern
wurde bewiesen, daf die Geschwindigkeit des Verlaufs der elektro-
chemischen Reaktionen auf verschiedenen Elektrodenteilen sehr unter-
schiedlich ist, da die Elektrodenoberfliche in der Regel ungleichmiBig
ist und aus aktiven und passiven Teilen besteht. Beim Elektrofillen der
Metalle wird der Oberflaichenzustand der Elektrode ununterbrochen ver-
andert. Das erschwert das Studium der Elektrodenvorginge. Es wurde
eine neue Methode ausgearbeitet, die es ermdglicht, fiir eine Reihe von
Metallen die Abhingigkeit der UberspannungsgroBe nicht von der
scheinbaren, sondern von der echten Stromdichte unter Beriicksichtigung
der aktiv zunehmenden Elektrodenoberfliche zu bestimmen. Die Be-
stimmung der Abhingigkeit zwischen der PolarisationsgroBe und der
tatsidchlichen Stromdichte ermoglichte es, eine elektrochemische Methode
zur Bestimmung des Haftens des elektrolytischen Niederschlages auf
der Unterlage auszuarbeiten (A. T. WAGRAMJIAN, J. S. ZAREWA).

Die Beriicksichtigung der tatsidchlichen Stromdichte erméglichte es,
fiir einige Metalle die Natur der Polarisation bei der Elektroabschei-
dung auf der Kathode ganz genau zu bestimmen. Diese Arbeiten haben
ebenfalls gezeigt, dafl die Schwierigkeiten, die beim Elektrofillen aus
waBrigen Losungen solcher Metalle wie Molybdéan, Wolfram, Titan u. a.
entstehen, mit deren Neigung zu einer schnellen Passivierung verbunden
sind (A.T. Wacramaan, A. I. Krasowski, J. 8. PeTrowa, S. A. So-
LOWJEWA).
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Dies ermoglicht es, einen neuen Weg zur Wahl solcher Bedingungen
des Elektrofillens der Metalle zu schaffen, der fiir die neue Technik
von groBem Interesse sein kann.

Es wurde (von A.T. WagramiaN und D. N. UsaTsCHEW) eine neue
Vorstellung iiber den Mechanismus des Chromelektrofillens entwickelt,
die darin besteht, dall die Elektroreduktion des Chroms nicht von den
Ionen, sondern direkt von den Produkten ausgeht, die auf der Elek-
trodenoberfliche einen Film bilden. Fiir die Entstehung des Filmes ist
das Vorhandensein einiger fremder Komponenten im Elektrolyten not-
wendig, die als Zusitze dem Elektrolyten zugefiigt werden. In der
Regel kénnen die Ionen anderer Metalle den Film, der bei der Elek-
trolyse der Chromsiure gebildet wird, nicht durchdringen; deswegen
gelingt es nicht, die Tonen der positiv geladenen Metalle (Cut+, Nitt,
Mnt+ u.a.) zusammen mit den Chromionen zu reduzieren. Dabei
konnen aber komplizierte Anionen von der Art MnO,, ReO,, SeO; ~u. a.
zur Zusammensetzung des Films gehoren uhd folglich auf der Elektrode
zusammen mit dem Chrom reduziert werden. Von diesen Vorstellungen
ausgehend ist es gelungen, die Methode der elektrolytischen Gewinnung
neuer Legierungen Cr—Mn, Cr—Re, Cr—Se auszuarbeiten.

K. N. GoreuNowa hat den Mechanismus und die Struktur der
oberflachlichen Metallphasen studiert, die im Vorgang der Elektro-
kristallisation entstehen, indem sie neben dem elektrochemischen Ver-
fahren auch die Methoden der Rontgenstrukturanalyse anwandte. Als
Ergebnis umfangreicher Untersuchungen, die teilweise mit Einkristall-
Kathoden durchgefiihrt wurden, wurden allgemeine GesetzmiBigkeiten
formuliert, die die Struktur der Metallniederschlige und die Phasen-
struktur der Deckschichten aus diesen Legierungen bestimmen. In diesen
Arbeiten haben erstmals Elementarakte des Prozesses des Kristall-
wachstums — die periodische Schichtenbildung auf den Flichen — ihre
quantitative Ausdeutung erhalten. Als Modell eines derartigen Vorgangs
wurde das Wachsen eines fadenférmigen Kristalls benutzt.

Besondere Aufmerksamkeit wurde von K. M. GorBUuNowa und ihren
Mitarbeitern in der letzten Zeit dem Studium einer besonderen Art von
Niederschlagen nicht tatsichlich kristallinen (, kryptokristallinen‘‘) Typs
mit einer stark verletzten (bis zur amorphen) Struktur geschenkt. Es hat
sich dabei erwiesen, dal} diese Strukturart einer ganzen Reihe praktisch
wichtiger Deckschichten eigen ist, darunter auch den Nickel- und den
Kobaltniederschligen, die beim Vorgang der chemischen Reduktion
durch Hypophosphit entstehen.

Die erwihnten Arbeiten haben die Moglichkeiten einer rationellen
Regelung der Eigenschaften elektrolytischer Deckschichten aus Metallen
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und Legierungen bedeutend erweitert, darunter auch deren Glanz und
Festigkeit, deren magnetische und elektrische Charakteristiken (Super-
leitfahigkeitseigenschaften der Deckschicht).

Die Untersuchungen auf dem Gebiete der Elektrochemie haben
den AnstoB zur Entwicklung einer neuen und originalen Richtung der
physikalischen Chemie, der physikalisch-chemischen Hydrodynamik,
durch V. G. LEwirscH gegeben. Deren Aufgabe ist das Studium der
Wirkung des Mittels auf den Charakter der chemischen Prozesse einer-
seits und andererseits der Wirkung der physikalisch-chemischen Fak-
toren, darunter auch der oberflichlichen Erscheinungen, auf die Fliissig-
keitsbewegung. W. G. LEwiTscH hat die quantitative Theorie der kon-
vektiven Stoffdiffusion in der sich bewegenden Fliissigkeit ausgearbeitet,
die er auf die Kinetik der heterogenen chemischen und elektrochemischen
Vorginge an der Phasengrenze anwandte. Er hat auch die Theorie
einer Reihe Elementarvorginge der chemischen Technologie, der Ex-
traktion, der Diffusion im Film unter den Bedingungen des Skrubber-
vorganges usw., entwickelt. Auch wurde die Theorie der Massen-
iibertragung in Gasstrémen, die Theorie der Wirmeiibertragung in
fliissigen Metallen, die Theorie der konvektiven Diffusion in fliissigen
Doppel-Gemischen, die sich' in einem kritischen Zustand befinden, die
Theorie der Koagulation von Schwebestoffen in turbulenten Strémen ent-
wickelt, und eine Reihe anderer Aufgaben der physikalisch-chemischen
Hydrodynamik gel6st.

W. A. KistsaxkowskKI hat in der SU die Grundlagen zur Erforschung
der Korrosionsprozesse und ihrer Bekdmpfungsmittel gelegt. Dieser
vom volkswirtsehaftlichen Standpunkt aus besonders wichtige Teil der
Elektrochemie hat eine breite Entwicklung in den Arbeiten von G. W.
Aximow und seinen Schillern (N. D. Tomascaew und I. L. ROSENFELD)
erfahren, in welchen die Theorie der Vielelektrodensysteme ausgear-
beitet wurde, die es ermdéglicht zu bestimmen, auf welche Weise jeder
Bestandteil eines komplizierten Systems sich gegen die Korrosion ver-
halten wird, die Lehre iiber die Strukturkorrosion und die Rolle der ort-
lichen Elemente entwickelt, der Mechanismus der Vorginge bei der
Korrosion in Gegenwart von Luftsauerstoff geklart und die Natur und
die Schutzeigenschaften der oxydischen Filme untersucht wurden. Diese
Arbeiten haben zu wesentlichen praktischen Ergebnissen bei der Schaf-
fung von Methoden zum Schutz unterirdischer und Seeanlagen vor Korro-
sion und in der Ausarbeitung und der Einfiithrung neuer korrosions-
bestindiger Legierungen und nichtrostender Stéhle gefiithrt.

Die Arbeiten auf dem Gebiete der Kolloidchemie wurden nach
verschiedenen Richtungen hin entwickelt. Im Zusammenhang mit
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der Zunahme der Anwendung von Polymerisaten wurde die Unter-
suchung der Lyokolloide bedeutend erweitert (A. W. Dumanski,
S. M. Lirarow, W. A. KArGIN u. a.). Interessante SchluBlfolgerungen
wurden beim Studium der Eigenschaften und der Stabilitit der kolloi-
dalen Stoffe in Abhiéngigkeit von der GroBe der Teilchen der Dis-
persionsphase fiir die Bodenkunde und die Nahrungsmittelindustrie ge-
zogen (N. P. Peskow, A. W. DuMANSKI u. a.). Das Studium der Ad-
sorptionswirkung der oberflichenaktiven Stoffe auf die Eigenschaften
der dispersen Systeme hat zu grundsétzlich neuen Ergebnissen gefiihrt
(P. A. RueBINDER und seine Mitarbeiter). Es wurde auch das Problem
der Entstehung und der Zerstérung der Aerosole ausgearbeitet (B. W.
Derisacin, 1. V. PErrjanow, P. 8. ProcHOROW u. a.).

P. A. RHEBINDER und seine Mitarbeiter haben bewiesen, daBl die
Haupteigenschaften und die Stabilitit der Dispersionsysteme durch die
Besonderheiten der oberflichlichen (Adsorptions-) Schichten auf der
stark entwickelten Phasengrenze und vor allem durch strukturell-me-
chanische Eigenschaften dieser Schichten bestimmt sind. Es wurden die
GesetzmiBigkeiten in der Wirkung der Adsorptionschichten orientierter
Molekiile der oberflichenaktiven Stoffe auf die Benetzbarkeit der
festen Oberfliche bestimmt. Es wurde ebenfalls bewiesen, daB eine starke
Hydrophobisation, d.h. die Verringerung der Benetzbarkeit durch
Wasser, eine Chemosorptionsbindung der polaren Gruppe des ober-
flichenaktiven Stoffes mit Atomen (Ionen) der festen Oberfliche fordert.
Diese GesetzmiBigkeiten bestimmen die Wirkung der Flotations-
reagenzien, d. h. der Kollektoren.

Die Klirung des Mechanismus der Bildung, der Struktur und der
Eigenschaften der Adsorptionsschichten auf verschiedenen Phasen-
oberflichen ermoglicht es, die Auswahl der synthetischen oberflichen-
aktiven Stoffe wissenschaftlich zu begriinden, die als Anfeuchter und
staubauffangende Zuséitze der Waschmittel, der Emulgatoren, der
Schaumbildner, der Dispergatoren und der Stabilisatoren von Sus-
pensionen dienen (A. B. TaAuBMANN, A. A. TRAPESNIRKOW U. a.).

Indem P. A. RuEBINDER die Entwicklung der Oberfliche in festen
Kérpern beiihrer Deformation und Zerstérung untersuchte, hat er neue
allgemeine Erscheinungen der Adsorptionsverringerung in deren Festigkeit
bestimmt. Die Klidrung der GesetzmiBigkeiten und des Mechanismus
dieser Erscheinungen, die als ,, REEBINDER-Effekt bezeichnet wurden,
bei Metallen und nichtmetallischen festen Korpern hat zur breiten prak-
tischen Anwendung der Adsorptionsstoffe als Schmiermittel, zur Er-
leichterung und Verbesserung der mechanischen Behandlung der Metalle
durch Druck und Schneiden, als Zusitze fiir die Intensivierung der
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feinen Zerkleinerung von Festkorpern, zur Verbesserung der Spiilldsungen
bei Bohrungen und anderem mehr gefiihrt.

In letzter Zeit haben P. A. RuEsinpeER, W.I. LicETMANN, W. N.
RoscraNskl u. a. bewiesen, dafl die leichtschmelzenden Metalle
als flissige Mittel oder oberflichenaktive Beimischungen die stirkste
Verringerung der Festigkeit der metallischen Monokristalle hervorrufen
koénnen, indem sie diese aus ideal plastischen in spriode verwandeln.
Diese Arbeiten zeigen nicht nur Wege zur Erleichterung der mecha-
nischen Behandlung von Festkorpern, sondern auch Moglichkeiten zur
Regelung ihrer Struktur und Eigenschaften in der Richtung der Festig-
keitssteigerung insbesondere bei hohen Temperaturen, was durch die
Beseitigung der oberflaichenaktiven Mittel und Beimischungen oder ent-
sprechende Verdnderung oberflichenaktiver Mittel erreicht wird.

P. A. RueBINDER, E. E. SEcarowa, N. N. SERB-SERBINA, L. W. Iwa-
NOWA Uu.a. haben den Mechanismus und die GesetzméBigkeiten der
Bildung von raumlichen Strukturen in Suspensionen und kolloidalen
Losungen und auch in Losungen hochmolekularer Verbindungen, ins-
besondere im Zusammenhang mit der Wirkung der aktiven Fiillungs-
mittel, geklart. Die Entwicklung der Vorstellungen iiber zwei Struktur-
typen, die koagulations-tixotropen Strukturen, deren Zerstorung rever-
sibel ist, und die Kondensations-Kristallisations-Strukturen, die sehr
bestindig sind und irreversibel zerstért werden, wurde in der Boden-
kunde zur Klirung der strukturellmechanischen Eigenschaften von
Béden und Lehmarten verschiedener Feuchtigkeit ausgenutzt. Diese
Arbeiten fithrten zur Entwicklung der Theorie der Erstarrung der
Mineralbindemittel und der Theorie der Zementbetone und der Asphalt-
betone mit optimalen Eigenschaften, d. h. mit einer gesteigerten
Festigkeit und Stabilitit (N. V. MicmaiLow u. a.). Auch wurden die
Prozesse der spontanen Dispergierung, die zur Bildung von bestdndigen
(reversiblen) Kolloidsystemen fithren, untersucht.

Die Entwicklung dieser neuen Teile der Kolloidchemie und der
physikalischen Chemie der Oberflachenerscheinungen an der Grenze
der molekularen Physik des Festkorpers, der Mechanik und Technologie
der Stoffe hat zur Entwicklung eines besonderen Grenzgebietes der
Wissenschaft, der physikalisch-chemischen Mechanik gefiihrt. Diese
stellt sich die Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften verschieden-
artiger Festkorper und der Vorginge ihrer Deformation und Zerstérung
unter der Zusammenwirkung der Verinderungen in der Temperatur,
im Spannungszustand und auch der physikalisch-chemischen Einwirkung
des Mittels und der Beimischungen zum Ziel. Gleichzeitig 16st die phy-
sikalisch-chemische Mechanik das Problem der Gewinnung der Festkorper
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und der strukturellen Systeme und ebenfalls auch der Bau- und der
Konstruktionsmaterialien mit im voraus bestimmten mechanischen
Eigenschaften und Strukturen sowie das Problem optimaler Methoden
ihrer Behandlung (durch Druck, Schneiden, Zerkleinerung). Die physi~
kalisch-chemische Mechanik wird zur natiirlichen Grundlage bei der
Produktion der Bau- und Konstruktionsmaterialien mit im voraus be-
stimmten Eigenschaften und Strukturen und der Begriindung der
Wahl der optimalen mechanischen Behandlung.

B. W. DErJsaciN hat die elektrische Theorie der Koagulation und
Stabilitit hydrophober Dispersionssysteme, d. h. der Suspensionen,
Emulsionen und Kolloidalldsungen ausgearbeitet, die sich auf die
Beriicksichtigung des Losungsdruckes, der Diffusionsdoppelionen-
schichten auf der Teilchenoberfliche und deren vaAN pER WaaLsscher
Krifte griindet. B. W. Densaciv mit seinen Mitarbeitern war es erstmals
gelungen, die vaAN DER Waarsschen Adhisionskréifte bei Festkorpern
direkt zu messen und dadurch die gegenwirtige Theorie der Wirkung
dieser Krafte auf verhiltnismaBig groBle Abstinde zu begriinden.
Er hat auch die elektrische Theorie der AdhisionsabreiBung der Filme
und der Festkorper von festen Oberflichen entwickelt, die von der Er-
scheinung der Ladungstrennung, d.h. der Bildung der elektrischen
Doppelschichten bei geniigend schnellem Abreillen ausgeht.

W. A. KARGIN mit seinen Mitarbeitern hat die Kinetik der Bildung
von Kolloidteilehen in Lésungen mit elektronenmikroskopischen und elek-
tronographischen Methoden untersucht und damit bewiesen, dafl die neue
Festphase zuerst als amorphe, kugelférmige mit verhéltnismaBig groBen
Dimensionen entsteht, die dann kristallisiert und im Lgsungsmittel
in kleine kristalline Teilchen zerfillt, die dann die Mizellen der kolloidalen
Lésung bilden. Diese Arbeiten grenzen an eine grofle Gruppe der Unter-
suchungen von W. A. Karein auf dem Gebiete der Aluminium-Hydr-
oxyd-Sole und der Aluminiumsilicat-Kolloide an, die fiir die Probleme der
Bodenkunde sehr wichtig sind.

W. A. Karcin, N.V.Micuairow, W. L. Karrow u.a. haben be-
wiesen, daf3 der Polymerisationszustand, der frither als kristallin be-
trachtet wurde, in einer Reihe von Fillen amorph auftritt (Zellulose
und deren Derivate). Im Ergebnis von Untersuchungen iiber die Ab-
héngigkeit der Deformationseigenschaften von der Temperatur unter
Beriicksichtigung der Relaxations-Erscheinungen (thermomechanische
Kurven) wurden wichtige GesetzmiBigkeiten der gegenseitigen Um-
wandlungen des glasférmigen, hochelastischen und zihfliissigen Zu-
standes der Polymerisate in Verbindungen mit Kettenstruktur und der
Elastizitit der linearen Makromolekiile ermittelt. Die erwahnten Unter-
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suchungen haben zur Ausarbeitung wichtiger Betriebsverfahren zur
Herstellung von durch Dehnung orientierten und verfestigten Fasern
und Filme auf der Basis hochmolekularer Verbindungen gefiihrt.

Im Verlauf ihrer Untersuchungen auf dem Gebiete der Thermodyna-
mik der Bildung und der Eigenschaften der Polymerisatlosungen stellten
W. A. Karcin, S.P.Paprkow, A. A. TAcER u.a. fest, dall solche Lo&-
sungen in typischen (guten) Lésungsmitteln echte Losungen sind und
keine Mizellarstruktur aufweisen. Die Steigerung der Polymerisat-
konzentration fithrt zu einer rdumlichen Strukturbildung, die sich in
der Versillzung als Frgebnis der Wechselwirkung unter den Makro-
molekiilen ausdriickt.

Die Arbeiten von N. A. Fucus, I. V. Perrijanow und B. V. DerJa-
GIN mit ihren Mitarbeitern haben zur Losung einer Reihe Hauptprobleme
der Aerosole gefiihrt, die fir die Geophysik und Meteorologie und auch
fiir Industrie und Landwirtschaft wichtig sind (Beladung der Partikeln,
Mechanismus ihrer Bestdndigkeit und Zerstérung und deren Regelung
besonders in Nebeln und Wolken).

Die Untersuchungen in der Chemie der Oberflichenerscheinungen
wurde in der SU mit klassischen Arbeiten von N. A. ScuiLow iiber die
Adsorption der Elektrolyte an verschiedenen Adsorbentien, inshesondere
an aktiven Kohlen, begonnen. N. A. ScHiLow hat die Vorstellung iiber
die Entwicklung der Kohlenoberfliche im Verlauf der chemischen
Sauerstoffadsorption durch oberflachliche chemische Verbindungen
entwickelt, die zum Austausch mit Elektrolyt-lonen fahig sind. In diesen
Arbeiten keimte die Idee der Tonenaustauscher, die heute von grofler
Bedeutung sind.

Sehr wichtig war ScaiLows Studium des Prozesses der Gas- und
Dampfadsorption aus dem Luftstrom durch Adsorbensschichten und
die Schaffung der Grundlagen der Theorie der Adsorptionsdynamik.
Diese Untersuchungen wurden von seinen Schiilern M. M. Duginiy,
K. W. Tscumurow u. a. durchgefiihrt.

M. M. DumiNin und seine Mitarbeiter (A. V. KiseLEw, L. V. Ra-
DUSCHKEWITSCH, V. M. LuksanowitscH) haben die Prézisionsmethode
zur Untersuchung der Adsorptionserscheinungen und zur Messung der
Wirme bei der Gas- und Dampfadsorption ausgearbeitet. Es wurden
von ihnen grundsétzliche Untersuchungen der physikalischen Adsorption
sowohl von Einzelverbindungen als auch von deren Gemischen durch-
gefithrt. Es wurde die Theorie der Adsorption auf Adsorbentien mit einer
energetisch ungleichmifligen Oberfliche entwickelt, die das Verhiltnis
zwischen den Adsorptionsgrofien der Gase und Dampfe, deren physika-
lischen Eigenschaften und der pordsen Struktur der Adsorbentien be-
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stimmt und den Adsorptionsvorgang in einem breiten Temperatur- und
Druckbereich einschliellich des Umwandlungsbereiches quantitativ be-
schreibt. Es wurden Methoden zur Aktivierung der Kohle ausgearbeitet
und umfangreiche Untersuchungen der Porenstrukturen von aktiven
Kohlen mit Komplexmethoden einschliellich der Elektronenmikroskopie
durchgefithrt. Es wurde die Potentialtheorie der Dampfadsorption
der organischen Stoffe in Kohleporen vervollkommnet, die zu einfachen
Gleichungen der Adsorptionsisothermen fithrte ; diese Gleichungen hingen
von dem Charakter der Porositit ab. Es wurden ebenfalls Unter-
suchungen der Adsorption aus Dampfgemischen und der Adsorptions-
dynamik aus dem Strom des Gasgemisches durch die Adsorbentien-
schicht durchgefiihrt. Es wurde die Kapillarkondensation und die Kon-
taktstelle der kugelférmigen Teilchen theoretisch untersucht.

Von A. V. KiseLew und seinen Mitarbeitern wurden theoretische und
experimentelle Arbeiten itber die Energie der Adsorptionskriafte und die
Wirkung auf die Adsorption der Dampfe nund Loésungen die Modifi-
zierung der geometrischen Adsorbentienstruktur und die chemische
Modifizierung ihrer Oberfliche durchgefithrt. Die GroBen der Ad-
sorption sowohl von einfachen als auch von zusammengesetzten
Molekiilen, die nur auf Grund der elektrischen und magnetischen Eigen-
schaften des Adsorbens und des Adsorbats und deren geometrischer
Struktur berechnet wurden, erwiesen sich in naher Ubereinstimmung mit
den in empfindlichen Kalorimetern gemessenen Adsorptionswiarmen.
Es wurde eine starke Wirkung des Grades der Oberflachenhydratation auf
die Energie der Adsorption von Molekiilen, die zur Bildung einer Wasser-
stoffbindung fahig sind, und auch von Molekillen mit stark ungleich-
méBiger Verteilung der Elektronendichte (ungeséattigte und aromatische
Kohlenwasserstoffe) festgestellt. Es wurden Isothermengleichungen der
Mono- und Polymolekularadsorption ermittelt, welche sowohl die
Wechselwirkung Adsorbat— Adsorbens als auch die Gegenwirkung Ad-
sorbat—Adsorbat beriicksichtigen.

Auf dem Wege der chemischen Oberflichenmodifizierung durch ver-
schiedenen Reaktionen (A. V. KiseLEw, A. J. KOoROLEW) ist es gelungen,
die Adsorptionseigenschaften einer Oberflacheneinheit der Festkorper,
d. h. der Adsorbentien und Fiillmittel fiir Hochpolymere, um das Zehn-
und Hundertfache zu verindern. Die Verinderung der chemischen
Oberflachenstruktur und der Adsorptionseigenschaften wurde mit den
Methoden der Infrarot-Spektroskopie untersucht. Es wurde die Theorie
der korpuskularen Struktur des Skeletts der porésen Adsorbens-Xerogele
ausgearbeitet. Es wurde die Wirkung dieser Struktur auf die Adsorption

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 10. 4
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und die kapillare Dampfkondensation theoretisch und experimentell
untersucht.

V. K. SEMENTSCHENKO mit seinen Mitarbeitern hat umfangreiche
theoretische und experimentelle Untersuchungen der oberflichlichen
Erscheinungen in Metall- und Salzschmelzen durchgefithrt. B. V. Irjin
hat die Benetzungswirmen der Festkorper durch verschiedene Fliissig-
keiten bestimmt.

K. V. TscamuTow und seine Mitarbeiter haben eingehend die stati-
schen und kinetischen Charakteristiken umfangreicher Proben von ein-
heimischen Ionenaustausch-Harzen ermittelt, umfangreiche Unter-
suchungen auf dem Gebiete der komplexbildenden Chromatographie
unter Verwendung markierter Atome durchgefithrt und eine hydraulische
Modellierung der Sorptionssiulen verwirklicht.

Die Erscheinungen der Katalyse wurden in der SU allseitig und
umfangreich studiert. L. V. P1ssaArRsCHEWSKI hat im Jahre 1918 die 1dee
der Beteiligung der Katalysatorelektronen am katalytischen Vorgang und
den Zusammenhang der elektronischen Eigenschaften eines Festkorpers
mit dessen katalytischen Eigenschaften hervorgehoben. Indem 8. S.
Rocinski diese Vorstellungen entwickelte, hat er neue GesetzmiBigkeiten
bestimmt, welche die katalytischen Eigenschaften der Festkérper mit
der Lage der sie zusammensetzenden Elemente im periodischen System
verbinden, und den Zusammenhang der katalytischen Stoffeigenschaften
mit ihren Halbleitereigenschaften gezeigt.

F. F. WoLkENsTEIN hat die Theorie der Chemosorption an Halb-
leitern ausgearbeitet, nach der die freien Elektronen und Lécher zu
Adsorptionszentren werden. Mit anderen Worten: Diese Rolle spielen
die freien Wertigkeiten des Adsorbens, die auf dessen Fliache wandern.
Jeder Fall der Chemosorption wird von der Spaltung einer Bindung
innerhalb des sorbierten Molekiils, dessen Umwandlung in ein Radikal
oder Dissoziation in zwei Radikale begleitet. Der Verfasser hat bewiesen,
dafl im Verlauf der Oberflichenausfiillung immer neue Adsorptions-
zentren entstehen, die auf der Oberfliche schneller erscheinen, als ihre
Ausfillung vor sich geht. Die katalytischen und die Adsorptionseigen-
schaften der Halbleiter sind eng miteinander verbunden. F. F. WoLkEN-
STEIN hat eine theoretische Prognose itber den Zusammenhang zwischen
der Elektroleitfahigkeit des Halbleiters und dessen katalytischer Akti-
vitdt geduBert, was durch die Untersuchungen sowjetischer und aus-
landischer Autoren bestdtigt wurde.

S. 8. Roginski und seine Mitarbeiter haben umfangreich die physika-
lische Chemie der Katalyse, d. h. die Struktur der Katalysatoren, die
Natur ihrer aktiven Oberfliche und die Regelung der Katalysator-
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eigenschaften durch verchiedene Zusitze studiert. Es wurde die Erschei-
nung der Gaspromotierung der metallischen Katalysatoren und die
chemische Konzeption der aktiven Oberfliche entdeckt, nach der den
Mikrobeimischungen und den Abweichungen in der Zusammensetzung
des Festkorpers von der Stochiometrie eine wichtige Rolle in der Schaf-
fung der aktiven Strukturen zukommt. Ausgehend davon haben S.S.
Rocinski, O. M. Tones und L. J. Marecoris das Verfahren der chemi-
schen Modifizierung der Katalysatoren vorgeschlagen. In Zusammen-
arbeit mit N. P. Keier wurde unter Anwendung markierter Atome die
differentiale Isotopenmethode der Katalysatorenuntersuchung ausge-
arbeitet, die es erméglichte, neue wertvolle Angaben iiber die Natur der
aktiven Oberfliche zu erhalten.

Auf dem Gebiete der Erscheinungen der heterogenen Katalyse waren
die Arbeiten von A. A. Bavanpin sehr wichtig, der die Multiplett-
Theorie vorgeschlagen hatte, nach der den strukturellen und ener-
getischen Faktoren eine besonders wichtige Bedeutung in der Katalyse
zugeschrieben wird. A. A. BAnanpiN hat bewiesen, dal3 die elementare
katalytische Aktion nur unter bestimmten Verhaltnissen der zwischen-
atomaren Abstéinde in den reagierenden Molekiilen und im kristallinen Ka-
talysatorengitter moglich ist (Prinzip der strukturellen Entsprechung).
Er hat auch auf die Wege zur Beriicksichtigung der Rolle von Faktoren
wie der Energie der Bindungen, die sich im Laufe der Reaktion bilden
und zerreilen (einschliefllich der Bindungen im Zwischenkomplex mit dem
Katalysator), der Adsorptionspotentiale und der Reaktionswarmen hin-
gewiesen (Prinzip der energetischen Entsprechung). Diese zwel Prinzipien
ergeben die Moglichkeit, sowohl die Besonderheit der katalytischen
Reaktion als auch die der fiir sie notwendigen Katalysatoren zu beriick-
sichtigen wie auch das Verhalten der Molekiile auf der Katalysator-
oberfliche vorauszusagen.

A. A. Barawpin hat die Methode zum Studium der Adsorption an
katalytisch aktiven Zentren ausgearbeitet, indem er hierin die Messungen
von deren freier Energie, Warme und Entropie einschliefit, was hochst
wesentlich fiir die heterogene Katalyse ist, da ihr das Adsorptions-
stadium immer vorangeht. Auf Grund der Reaktionen der Dehydrierung
von Kohlenwasserstoffen und auch der Dehydrierung und Dehydratation
der Alkohole wurde bewiesen, dafl die Bindungsenergie zwischen dem Mole-
kiil und dem Katalysator aus der Kinetik des Prozesses bestimmt werden
kann. Bei diesen Arbeiten wurde die Notwendigkeit der Atomorientierung
der reagierenden Molekiile in bezug auf den Katalysator bestitigt.

Unter Anwendung des sogenannten Sextettmodells (nach Serinski,
Abb. 1) erkliart die Multiplett-Theorie die katalytische Dehydrierung der

4*



H2 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 10. 1960

Sechsringverbindungen an Metallen, wenn sich das in die Reaktion
eintretende Molekiil flach auf die Oberfliche des Platins, Palladiums,
Nickels und anderer Metalle legt. Die Theorie erklart, warum sich nur
Metalle mit bestimmter kristalliner Struktur und bestimmten Atom-
halbmessern in diesem Fall als aktiv erweisen, warum nur die Sechs-
ringe nach diesem Mechanismus dehydriert werden kénnen und warum
sie nur aromatische und nicht gesittigte Systeme bilden.

Die Multiplett-Theorie hat die Aktivitit des Rheniums und einiger
Legierungen als Katalysatoren von Dehydrierungsreaktionen voraus-
gesagt. Sie hat ebenfalls die Dehydrierung des Cyclohexans an den
Oxyden des Chroms, Molybdans und anderer Metalle erklirt. In diesem

o- -0
(8

¥ °

° -~
Abb. 1. Sextettmodell der Dehydrie- Abb. 2. Dublettmodell der
rung von Cyeclohexan Dehydrierung von
Butan

Falle sind die Molekiile nach den Kristallkanten orientiert. Nach der
Multiplett-Theorie kann die Orientierung der Molekiile nach den Kanten
die Dehydrierung auch anderer Systeme, z. B. des Cyclopentans und
der aliphatischen Kohlenwasserstoffe, bedingen. Folglich konnen die
Begrenzungen, die im Falle der metallischen Katalysatoren beobachtet
werden, fiir oxydische Katalysatoren beseitigt sein.

Einen grofien Fortschritt bedeutet das von A. A. Barawpin auf
Grund der Modellvorstellungen der Multiplett-Theorie geschaffene harmo-
nische Klassifizierungssystem von dublett- und triplett-heterogen-
katalytischen Reaktionen, das die Struktur des Zwischen-(Multiplett-)
Komplexes widerspiegelt, der auf dem Katalysator entsteht. Diese
Klassifizierung hat nicht nur alle bereits bekannten Dublett- und Triplett-
Reaktionen, sondern auch alle prinzipiell méglichen erfafit. Die mathema-
tische, physikalische und chemische Seite der Multiplett-Theorie haben es
A. A. Bavanpin und seinen Schiilern erméglicht, der Lésung der kompli-
zierten Aufgabe eines rationellen Austausches der Katalysatoren niher-
zukommen.

Von grofler Bedeutung fiir die Entwicklung von Theorie und Praxis
der Katalyse sind die Werke der sowjetischen Gelehrten W. A. ROITER,
G. K. Boreskow und D. A. Frank-KAMENETZKY, die die Makrokinetik
heterogener katalytischer Reaktionen, d.h. den EinfluB der Uber-
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tragung der Stoffe und der Warme, auf die Geschwindigkeit dieser Pro-
zesse behandeln.

Forschungsarbeiten in der chemischen Thermodynamik wurden
in der UdSSR ziemlich weitgehend durchgefiihrt.

Thermodynamische Funktionen einzelner anorganischer Verbindungen,
Verbindungsgruppen, Losungen und Legierungen wurden fiir gewisse
theoretische Verallgemeinerungen und praktische Probleme (vornehm-
lich in der Metallurgie) von vielen Wissenschaftlern gemessen, wobei
neue Werte gewonnen wurden, die heute in spezielien Tabellen enthalten
sind. Man studierte die Thermodynamik von Sulfiden, Oxyden, Chloriden,
Wolframaten und Wolframoxyden und eine Reihe anderer Objekte
(E. W. BriTzkE, A. F. KapusTinsky, A. N. Worsky, J. 1. GErAssIMOW
u. a.). Viele Forschungsarbeiten wurden auf dem Gebiete der Thermo-
dynamik von Metallen und Legierungen durchgefiihrt.

Akademiemitglied AxprEs N. NesmesaNnow und seine Mitarbeiter
haben den Dampfdruck vieler Metalle und Legierungen im festen Zu-
stand unter Anwendung radioaktiver Indikatoren gemessen.

Neue thermochemische Werte wurden von M. M. Porow, S. M. Sxu-
raTow und ihren Mitarbeitern gewonnen, die die Wiarmetdénungen bei der
Entstehung einer Reihe organischer Stoffe sowie die Wirmeténungen
bei der Polymerisation und Polykondensation in fester Phase bestimmten.

Die Erforschung chemischer Gleichgewichte in Komplexverbin-
dungen, besonders bei hohen Temperaturen, war von groflem Interesse
fir viele Bereiche der Technik (thermische und katalytische Krack-
prozesse der Olprodukte, Verbrennungsprozesse usw.). Experimentelle
Forschung auf diesem Gebiete wurde von A. W. Frost, 1. N. GOoDNEW,
P. G. Masrow, W. M. TaTewsky u. a, durchgefiihrt.

Recht interessante Resultate gewannen I. R. KriTscHEWSKY und
seine Mitarbeiter bei der Messung der Loslichkeit von Gasen in Fliissig-
keiten unter Hochdruck (bis auf einige zehntausend atii). Sie ent-
deckten eine grundsatzlich neue Erscheinung: die beschrinkte gegen-
seitige Loslichkeit von Gasen unter Hochdruck und bei einer iiber-
kritischen Temperatur. Dall die Gasgemische in Phasen zerfallen
koénnen, wurde bereits vor 50 Jahren von vAN DER WAALS voraus-
gesehen; es blieb jedoch rein hypotetisch und wurde praktisch in Labo-
ratorien und Werken bei der Arbeit mit komprimierten Gasen nicht an-
gewendet. Der experimentelle Nachweis dieser Phasentrennung soll
Beachtiiches leisten bei der Losung einer Reihe technologischer Hoch-
druckprobleme.

Forschungsarbeiten auf dem Gebiete photochemischer Prozesse
wurden von A.N.TeEreniN und seinen Mitarbeitern durchgefiihrt.
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Sie wiesen als erste nach, daB eine direkte Photodissoziation der Molekiile
maglich ist, und zwar eine Dissoziation der Ionenmolekitle vom Typus
NaJ in neutrale Atome sowie eine Photodissoziation der Molekiile in
entgegengesetzt geladene lonen. A. N. TERENIN entwickelte ein Fluores-
zenzverfahren zum Studium der photochemischen Dissoziation der
Molekiile. Das Verfahren besteht darin, daB die Fluoreszenz der Disso-
ziationsprodukte bei der Bestrahlung des in Frage kommenden Gases
oder Dampfes durch Licht verschiedener Wellenlinge beobachtet wird.
Auf diese Weise kann die Natur des primédren photochemischen Sta-
diums bestimmt werden, was fiir das Studium der Kinetik photochemi-
scher Reaktionen sehr wichtig ist. Dieses Fluoreszenzverfahren erwies
sich als besonders wirksam bei der Anwendung der aromatischen Ver-
bindungen, und zwar der Farbstoffe, bei photochemischen Reaktionen.

Das primédre Stadium der Bestrahlung unter Einwirkung von ultra-
violettem oder sichtbarem Licht ist die Anregung eines dieses Licht
absorbierenden und dabei nicht dissoziierenden Molekiils. A. N. TERENIN,
der ein Schema der Energiewandlung bei den angeregten Molekiilen aus-
arbeitete, wies eine besondere Funktion metastabiler Triplettzustinde
bei photochemischen Reaktionen der aromatischen Verbindungen nach.
Diese aktiven Zustidnde eines dabei entstehenden Biradikals spielen
A. N. Terenin zufolge eine ausschlaggebende Rolle bei der Verbleichung
der Farbstoffe im Licht.

Im letzten Jahrzehnt wurde in der Sowjetunion ein neuer Zweig
der physikalischen Chemie intensiv entwickelt, und zwar die Radiations-
chemie. Man bestrahlt mit Gammastrahlung starker Kobalt-60- Quellen,
mit Rontgenstrahlen aus speziellen Anlagen, mit einem Elektronen-
biindel hoher Spannung oder unmittelbar in den Kanidlen der Uran-
reaktoren.

Neue Ergebnisse wurden bei der Losung verschiedener chemischer
Radiationsprobleme erhalten. Die Untersuchung der Radiolyse von
Wasser und wiBrigen Losungen in den Werken P.I. Dorins, W. ERSCHLERS
und M. A. ProsxunrnINs vertieften unser Wissen {iber die Mechanik
und Kinetik dieser Prozesse. Man stellte folgendes fest: Fithrt man in die
zu bestrahlende Ldsung Akzeptoren ein, die auf eins der Produkte der
Wasserradiolyse selektiv reagieren, so ist man in der Lage, auch andere
Radikalprodukte faktisch vollig auszunutzen.

Als originelle Richtung erwiesen sich die Untersuchungen galvani-
scher Radiationsprozesse, die an den Elektroden bei der Radiolyse der
Elektrolytlésungen erfolgen (W. I. WEsELowsKY und seine Mitarbeiter).

Die Radiolyse der Kohlenwasserstoffe in fliissigem und festem Zu-
stand wurde von A.W. Toprscriew, L. S. Porak u. a. untersucht.
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Man wies nach, dafl der Krackprozel3 des n-Heptans unter Bestrahlung
bei tieferen Temperaturen vor sich geht als der gew6hnliche thermische
KrackprozeB.

In den Arbeiten iiber die Radiationsoxydierung organischer Verbin-
dungen durch molekularen Sauerstoff (N. A. Bacr und seine Mitar-
beiter, B. M. MicrainLow) wurde nachgewiesen, dall die chemischen
Radiationsprozesse je nach der Natur der zu bestrahlenden Verbindungen
und der Temperatur als Nichtketten- oder als Kettenvorginge erfolgen,
aber nach der Art eines Kettenvorganges mit kurzen Kettengliedern.

Die Untersuchungen der Radiationspolymerisation gestattete uns,
zwischen dem Polymerisationsvorgang der Ionen und dem der Radikale
zu unterscheiden, wenn sie unter ionisierender Bestrahlung erfolgen
(D. ABx1iN). Diese Untersuchungen wiesen uns auf groBle Aussichten
hin, die das Emulsionsverfahren der Polymerisation besitzt (S. S. MED-
WEDEW). Man untersucht weitgehend die Verdnderung der Polymerisate
unter Bestrahlung. Wertvolle Resultate ergab die Messung der ge-
anderten Werte in den mechanischen Eigenschaften von Polymerisaten
unmittelbar bei deren Bestrahlung (J.S. Lasurkin, W.L. Karrow
mit seinen Mitarbeitern).

Eine neue Richtung der Verwendung der ionisierenden Strahlen
weisen die Arbeiten von A. A. Baranpin, V. I. SpirziNn und ihren Mit-
arbeitern iiber die Abscheidung aktiver fester Korper bei der Radiolyse
willriger Losungen. Die Wirkung der Radiation auf die Losungen der
Komplex-Salze des Platins ergab metallisches Platin bedeutend hoherer
Aktivitidt bei der katalytischen Reaktion der Tieftemperaturhydrierung
des Cyclohexans, als sonst iibliche Platinkatalysatoren besitzen.

In den Arbeiten W. W. WosewoDskys und seiner Mitarbeiter wurden
durch die elektronische paramagnetische Resonanz unmittelbar bei der
Bestrahlung die instabilen freien Radikale gemessen, die unter Wirkung
eines Elektronenbiindels entstehen.

Dieses Verfahren gestattete, die Kinetik der Akkumulation freier
Radikale und deren Verhalten zu untersuchen sowie die wahren Konzen-
trationsstellen freier Radikale in einer Reihe zu bestrahlender Ver-
bindungen zu bestimmen.

Die Untersuchung der elementaren Reaktionen, die im Gasstadium
unter Wirkung langsamer Elektronen vor sich gehen (N. N. Tuwnizky,
W. L. TaLrOSE), zeigten, wie wichtig die ionen-molekularen Reaktionen
bei gewissen chemischen Radiationsprozessen sind.

P. J. Grasunow und A. K. Pikasew haben die Methodik der Ge-
winnung michtiger Impulse elektronischer Strahlung und die Einwirkung
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recht hoher Dosisgroflen auf radiolytische Wandlungen in wiBrigen
Losungen entwickelt.

V. 1. Seirzin und seine Mitarbeiter fanden, dafl die radioaktive
Strahlung fester Ko6rper deren physikalisch-chemische Eigenschaften
{Reaktionsgeschwindigkeit des Isotopenaustauschs, Adsorptionseigen-
schaften usw.) wesentlich beeinfluBit. A. A. Bavaxpin, V.I1. Spirzin
und ihre Mitarbeiter wiesen nach, daf3 der Katalysator katalytisch be-
deutend aktiver wird, sobald er betrichtliche Mengen radiaktiver Isotope
erhilt.

In der Sowjetunion wurden die markierten Atome unter Benutzung
radioaktiver und stabiler Isotope weitgehend angewendet beim Studium
der chemischen Struktur der Stoffe, der Reaktionsvorginge, der Be-
standigkeit und der Natur der Atomverkniipfung in den Molekiilen sowie
bei der Bestimmung vieler physikalisch-chemischer Konstanten. Die
Benutzung der Reaktionen des Isotopenaustausches brachte hervor-
ragende Erfolge auf verschiedenen Gebieten der Chemie.

A. A. GrinBeErG und seine Mitarbeiter haben, wie schon oben er-
wihnt, die radioaktiven Isotope beim Studium der Struktur der Komplex-
verbindungen des Platins angewendet. Sie bestimmten den Austausch-
vorgang der Komplexverbindungen. In den Systemen [PtX,] — X-—
bilden die Anionen X- nach der Geschwindigkeit des Austauschs dieselbe
Reihe CN— - I~ > Br~ > Cl-, wie auch nach der Bildungsfahigkeit der
Komplexverbindungen.

Die Austauschfihigkeit anorganischer IHalogenide gegeniiber freien
Halogenen und ihren Ionen wurde von A.E. PorLessitzky, J. A.
Fravkow, J. A. NasareNko eingehend untersucht. Diese stellten fest,
daf3 die koordinierten Ionen der Halogene leicht beweglich sind, daB}
aber der Austausch sehr erschwert ist, wenn das Halogen das zentrale
Atom der Komplexverbindu..g bildet. Es findet beispielsweise kein
Austausch statt zwischen JO; und J-, BrO; und Br—.

Von recht groBlem Interesse sind die Untersuchungen von A. I. Brops-
KY, E. I. Donzowa u. a. beim Austausch des Sauerstoffs in den Anionen
anorganischer Siuren. Man studierte den Isotopenaustausch des Sauer-
stoffs zwischen Wasser, angereichert durch O, und anorganischen Ver-
bindungen bei verschiedenen Temperaturen. Nach der Austauschgeschwin-
digkeit bilden diese Verbindungen folgende Reihe:

. H,PO, > H,PO, > H,PO,;
H,S0, > H,80, > HSO; > SOy ;
H,C0, > HCO; > CO; ~

V. 1. Spirzin und seine Mitarbeiter wendeten Isotopenaustausch-

verfahren mit Hilfe von 0, Deuterium und radioaktiven Isotopen an
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beim Studium der Struktur der Aquopoly- und Heteropoly-Verbin-
dungen sowie der Reaktionsvorginge bei ihrer Bildung in Lé-
sungen, Man untersuchte die Geschwindigkeit des Isotopenaus-
tauschs in den Sulfaten der Alkalielemente bei hoher Temperatur fiir

die Systeme Me,80,—~180, (W. G. Fivikow) und Me2§04——SO3
(I. E. MICHAILENKO).

Die Geschwindigkeit des Schwefelaustauschs erwies sich als viel
héher als bei Sauerstoff.

A. A. Bropsky und seine Schule fithrten in groflem Umfang Unter-
suchungen iiber Deuteriumaustausch mit verschiedenen organischen
und anorganischen Stoffen durch. Diese Arbeiten ergaben eine Klassi-
fizierung der Deuteriumaustauschreaktionenin ,,rasche‘‘ und ,,Jangsame*.
,,Rasche’* Reaktionen erfolgen faktisch in Bruchteilen von Sekunden bei
jeder Temperatur und brauchen keine Katalysatoren. Langsame Aus-
tauschprozesse werden in bedeutendem MaBe durch Katalysatoren
protolytischer Reaktionen bedingt sowie durch die Struktur der aus-
tauschenden Molekiile und die Beschaffenheit des Mediums. Die Deu-
teriumaustauschreaktion erfolgt rasch bei Vorhandensein freier Elek-
tronenpaare an dem Atom, mit dem der Wasserstoff verbunden ist.
Andernfalls verlangsamt sich der Prozel3.

A. 1. ScraTTENSTEIN und seine Mitarbeiter studierten die Wirkung
des Mediums auf die Reaktionen des Wasserstoffaustauschs in Lo-
sungen und fanden, daB die Geschwindigkeit bei den Bindungen
C—-H, H-N, H-H, O—H, P—H und S—H von den sauren oder
basischen Eigenschaften der Losung und der Reagenzien abhingt.

G. P. MikLucHIN untersuchte mit Hilfe des Deuteriums die Ver-
schiebungswege des Wasserstoffs in verschiedenen organischen Reak-
tionen. J. M. WarscuawsKY und 8. E. WerssBERG legten die Grenzen
fest, in denen die Gleichung erster Ordnung fiir die Reaktionen des
Isotopenaustausches angewendet werden kann. G.P. MikrucHIN und
E. N. GursaNowa studierten die Wirkung der Beschleunigungsmittel
bei den Prozessen der Kautschukvulkanisierung und fanden dabei, dall
die aktivsten Beschleunigungsmittel in die Reaktion des Austauschs
mit elementarem Schwefel am leichtesten eintreten.  Dies ermoéglicht
eine rationelle Auswahl der genannten Beschleuniger.

S. S. RoeNsky arbeitete kinetische Reaktionsprinzipien des Isotopen-
austauschs aus und trug in systematischer Weise reiches Material iiber
Isotopenverfahren beim Studium chemischer Reaktionen zusammen.

Kennzeichnend fiir die Entwicklung der sowjetischen analytischen
Chemie war die weitgehende praktische Einfiihrung neuer physikali-
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scher und physikalisch-chemischer Analysenverfahren. Klassische Ana-
lysenverfahren, Gewichts- und Volumenverfahren, werden auch weiter
verbessert, bei der praktischen Anwendung aber mit vorhergehender
chromatographischer oder extraktiver Verteilung kombiniert. Zum
Fillen werden neue organische und anorganische Reagenzien weit-
gehend angewendet. Wichtige Resultate ergab die Anwendung der
physikalisch-chemischen Analyse beim Studium der analytischen Reak-
tionsvorginge (1. W. Tananasew, A. K. Bagko und ihre Mitarbeiter).
Auf diese Weise bestimmte man die Zusammensetzung des Nieder-
schlags, die Ionenstruktur in Losungen, studierte man die Gleichge-
wichte und die Bestédndigkeit der Komplexverbindungen in Ldsungen.
K. B. Jazimirsky entwickelte ein neues kinetisches quantitatives
Analysenverfahren unter Benutzung der Analysenreaktionen, das die
Bestimmung ultrageringer Mengen einer Reihe von Elementen in stark
verdiinnten Losungen ermoglicht. GroBen Nutzen fiir die analytische
Chemie brachte die radiochemische Forschung W. G. CHropINs und
seiner Schule auf dem Gebiete der Gesetze der Verteilung der Mikro-
mengen von Elementen zwischen Niederschlag und Lésung, was fiir die
analytische Abtrennung der Elemente aus ultrageringen Konzentra-
tionen von grofler Wichtigkeit ist.

Unter den physikalischen Analysenverfahren fanden die Kolo-
rimetrie und die Spektrophotometrie grofle Verbreitung. Sie wurden
weitgehend benutzt bei der Bestimmung der ,,Spuren der Elemente
beim Vorhandensein stark konzentrierter Begleitstoffe. In diesem Zu-
sammenhang studierten A. K. BABko und seine Mitarbeiter durch das
spektrophotometrische Verfahren die Struktur und die Konstanten der
Instabilitit einer Reihe gefarbter Komplexverbindungen. Vielkompo-
nenten-Systeme wurden von N. P. Komarow und seinen Mitarbeitern
spektrophotometrisch untersucht.

Das polarographische Analysenverfahren wurde bedeutend verbessert
auf Grund der Forschungen sowjetischer Elektrochemiker. Man regte an,
bei der Analyse geschmolzener Salze feste Elektroden anzuwenden.
Man entwickelte auch ein polarographisches Amalgamverfahren.

Eine neue Richtung bildet das polarographische Oszillographiever-
fahren (J. P. GOCHSTEIN u. a.).

Neben der Potentiometrie und Konduktometrie begann man ein
neues Analysenverfahren, die Coulometrie, anzuwenden. Es wurde erst-
mals von M. S. SACHARJEWSKY zur Bestimmung schwerer Metalle in
Lebensmitteln verwendet. Spater fand dieses Verfahren auch in anderen
Bereichen Anwendung.
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Wertvolle Resultate gewannen 1. P. ALiMARIN und andere Autoren
bei der Anwendung radioaktiver Isotope und deren Strahlung in der
analytischen Chemie. Dies wird durch folgende Mittel erreicht:

1. Durch radioaktive Isotope markiert man das Reagens oder das
zu bestimmende Ion;

2. man miBt die Absorption der Beta-Strahlung durch den unter-
suchten Stoff;

3. man miBt die Reflexion der Strahlung;

4. man aktiviert das zu bestimmende Element durch Neutronen oder
andere Teilchen (Radioaktivierungsanalyse). Radiochemische Verfahren
sind sehr fortschrittlich; sie gestatten es, eine hohe Bestimmungsprisi-
sion bei geringen Mengen der zu untersuchenden Stoffe (bis 10-1¢ g und
geringer) zu erzielen. Das radioaktivierende quantitative Analysenver-
fahren wurde angewendet bei der Bestimmung der Beimengungen in
Halbleitern, und zwar im metallischen Germanium. Bei der praktischen
Arbeit analytischer Laboratorien werden Isotopenverdiinnungsverfahren
sowie radiometrische Titrationsverfahren u. a. immer mehr angewendet.

Eine wichtige Richtung in der sowjetischen analytischen Chemie war
die Verwendung organischer Reagenzien bei der anorganischen Analyse
(W. I. Kusnetzow, L. M. KuLBErRG, A.S. KOMAROWSKY u.a.).

Man schuf eine Theorie der Wirkung organischer Reagenzien auf
Grund eines umfangreichen Versuchsmaterials, man entwickelte wissen-
schaftliche Grundsitze der Synthese neuer organischer Reagenzien, man
verbesserte die Anwendung bereits bekannter organischer Reagenzien
{Dioxime u. a.). Die sowjetischen Chemiker synthetisierten eine Reihe
eigenartiger Priaparate, wie ,,Zirkonon®, ,,Stilbaso, , Berillon IREA*,
,,Gallion IREA* u.a. Man gewann auch eine Reihe empfindlicher or-
ganischer Reagenzien, die Radikale anorganischer Sauren enthalten, wie
,,Arsenaso® und ,,Toron* (W. I. Kusnezow), sowie Derivate der
schwefligen, der selenigen und der tellurigen Saure (I. P. ALIMARIN).

Sowjetische Gelehrte entwickelten eine Reihe neuer Indikatoren zur
Volumenanalyse. Einen besonders wichtigen Platz nimmt darunter die
Phenylanthranilsdure ein. Neue Indikatoren werden auch bei der merkuri-
metrischen und der komplexometrischen Titration benutzt. Interessante
Untersuchungen wurden in den letzten Jahren bei der Entwicklung eines
Verfahrens zur ,,Selbstentstehung der Reagenzien® vorgenommen.

Bedeutende Erfolge erzielte man bei der Ausarbeitung verschiedener
spezieller Analysenverfahren, solcher wie Gas- oder Spektralverfahren
u. a., sowie bei der Analyse organischer Stoffe.

Wie aus diesem kurzen und nicht vollstindigen Uberblick ersichtlich
ist, hat die sowjetische Chemie bedeutende Erfolge zu verzeichnen. Kenn-
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zeichnend aber ist fiir sie eine unaufhaltsame Vorwartsbewegung, ein
Drang nach baldigem Abschlull der Entwicklung alter Fragestellungen,
ein Ubergang zu neuen, immer schwierigeren Problemen.

Weitreichende und vielfiltige Aufgaben stehen vor den sowjetischen
Chemikern in den bevorstehenden sieben Jahren. Sie sollen gelost werden
im Geiste eines immer fester werdenden Zusammenschlusses zwi-
schen Wissenschaft und Praxis. Unsere Wissenschaft soll neue Ver-
fahren zur Intensivierung der chemischen Produktion schaffen, technolo-
gisch bessere Prozesse erforschen, zu praktischen Zwecken neue wertvolle
Stoffe mit vorgegebenen Eigenschaften herstellen. Wir halten es fiir not-
wendig, da3 die Gelehrten in freundschaftlicher Zusammenarbeit mit
den Werktatigen die Volkswirtschaft mit neuen theoretischen For-
schungsergebnissen, Folgerungen, Empfehlungen und Entdeckungen
bereichern, die den technischen Fortschritt in allen Bereichen der Volks-
wirtschaft beschleunigen und dadurch zur erfolgreichen Erfallung und
Ubererfiillung unseres Siebenjahrplanes beitragen wiirden.

In der Chemie und der Industrie sehen sich jetzt die sowjetischen
Gelehrten vor die Aufgabe gestellt, die Erdolchemie nach Moglichkeit
zu bereichern und die Prozesse der Betriebstechnologie der direkten
Synthese zu entwickeln, die den Ubergang von der vielstufigen Technolo-
gie zu einer einfacheren Erzeugungstechnologie von Monomeren, ver-
schiedenen synthetischen Stoffen und chemischen Produkten ermog-
lichen.

Man Dbeabsichtigt, neue physikalisch-chemische Verfahren zur
Initiierung chemischer Prozesse, darunter auch mit Hilfe von Atom-
radiation, in der Betriebspraxis weitgehend einzufithren. Die Anwendung
elektrochemischer Verfahren, und zwar bei der organischen Synthese,
soll bedeutend gefordert werden. Eine wichtige Aufgabe soll die weitere
Entwicklung der Katalysetheorie darstellen und die Schaffung wissen-
schaftlicher Grundsitze bei der Wahl von Katalysatoren, vorwiegend zur
Entwicklung kontinuierlicher Betriebsprozesse verschiedener Monomerer
und anderer wertvoller chemischer Produkte.

Besonders gro3e Beachtung soll der Synthese neuer polymerer Stoffe
geschenkt werden, die erhdhte Thermostabilitit besitzen und Olen
und hydraulischen Flissigkeiten gegeniiber stabil sind. Versuchsarbeiten
zur Synthese neuer Hochpolymerer mit anorganischer Kette im Molekiil
sowie rein anorganischer Polymerer sollen durchgefiithrt werden.

In der anorganischen Technologie setzt man sich zum Ziel, wirt-
schaftlichere Verfahren zur Produktion komplizierter und hochkonzen-
trierter Diingemittel zu entwickeln sowie die Verfahren zur Erzeugung
verschiedener seltener Elemente und Konzentrate radioaktiver Isotope
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als Strahlungsquellen weiterhin zu verbessern. Eine grundlegende
theoretische Forschung bahnt der Technik kiinftiger Jahrzehnte den
Weg. Dabei gedenken die sowjetischen Gelehrten theoretische und
experimentelle Arbeiten in allen Zweigen der Chemie in grolem Umfang
vorzunehmen.

Die Synthese neuer Verbindungen ist von groBem Interesse sowohl
tiir Organiker wie fiir Anorganiker. In der anorganischen Chemie soll
dieses Interesse zur Gewinnung von Derivaten aus wenig bekannten
Stoffgruppen wie Sulfiden, Seleniden, Telluriden und niedrigsten Oxyden
dienen. In der organischen Chemie erwarten wir eine weitere stiirmische
Entwicklung der Synthesen gemischt-organischer (metallorganischer)
Verbindungen und deren Ausdehnung auf das ganze periodische System.
Von besonderem Interesse ist die Untersuchung der Sandwich-Strukturen
von allen Ubergangselementen.

Auflerdem beabsichtigt man in der organischen Chémie, die Forschung
auf dem Gebiete von Naturstoffen, Vitaminen und Antibiotika weit-
gehend zu entwickeln.

Grindliches Studium der physikalisch-chemischen Natur der Poly-
meren und der Prozesse katalytischer Polymerisierung, Schaffung neuer
Verfahren zur Bildung und Ausnutzung freier Radikale in chemischen
Reaktionen, Entwicklung von Verfahren zur Gewinnung aktiver fester
Korper mit vorgegebenen Eigenschaften (Sorbentien, Fiillstoffe in Kolloid-
systemen, Katalysatoren u. a.), Erweiterung der Anwendung der phy-
sikalisch-chemischen Mechanik — das ist nur eine kleine Aufzahlung der
Arbeiten, die auf dem Gebiete der physikalischen Chemie durchgefiihrt
werden sollen.

Der allgemeine Aufschwung der wissenschaftlichen Forschung wird
allerdings auch die analytische Chemie beriihren, deren Verfahren unter
weitgehender Anwendung der Automatisierung immer mehr die phy-
sikalischen und physikalisch-chemischen Methoden benutzen sollen.

Ich glaube, daBl die Pline der Chemiker der Deutschen Demo-
kratischen Republik mit unseren Plinen, die ich eben kurz dargelegt
habe, viele gemeinsame Anhaltspunkte haben. Schon jetzt gibt es einen
Kontakt zwischen einigen chemischen Wissenschaftsstellen unserer
Lander. Nach einem einheitlichen Plan sollen in der UdSSR und der
DDR in den Jahren 1959—60 90 Arbeiten gemeinsam ausgefiihrt
werden. Das ist ja keine geringe Zahl, doch sind unsere Méglichkeiten
zur gegenseitigen Hilfe und Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Chemie
unerschopflich.

Freundlicher Kontakt und schopferische Zusammenarbeit sind stets
bei den deutschen und den russischen Chemikern grofie Tradition ge-
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wesen. Diese Freundschaftsbeziehungen wurden noch fester zwischen
unseren sozialistischen Lindern. Wir haben ein gemeinsames Ziel —
alle Errungenschaften der Wissenschaft zur Verbesserung des Lebens
unserer Volker auszunutzen und unsere Bemiihungen um den Welt-
frieden zu stirken.

Ich will hier die Uberzeugung iuBern, daB wir, geeint durch dieses hohe
Ziel, auf dem Wege einer weiteren Entwicklung der groBlartigen Wissen-
schaft Chemie vorwirtsschreiten werden zum Wohl der ganzen Menschheit.
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