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Pigmente sind Pulver bestimmter optischer Eigen-
schaften. Uber ihre auflere Gestalt gibt die Mikroskopie
Aufsehluff und ihr verdanken wir eine Fiille von Neu-
erkenntnissen, insbesondere beziiglich der Abhiingigkeit
der anstrichtechnischen Eigenschaften von Grofle und
Gestalt der Teilchen. Beispiele dafiir sind Bloms mor-
phologische Typen (1). Die Mikroskopie versagt aber,
wenn die Dispersitit eine bestimmte, um 1 w liegende
Grenze iiberschreitet, wir kommen ins Gebiet der Aggre-
gate und Agglomerate, die giinstigstenfalls mit Hilfe des
Polarisators noch als deutlich kristallisiert, kristallin
oder nicht orientiert ermittelt, in der Form der Einzel-
teilchen' aber nicht néher definiert werden konnen. Hier
setzt die Rontgenographie ein, die die ,jinnere Gestalt
festzustellen gestattet und damit auch die auflere be-
greifen lehrt, die ja im wesentlichen eine Funktion der
inneren ist. Nur wenige Gruppen der anorganischen
Pigmente sind ' heute rontgenographisch durchforscht.
Aber schon diese wenigen Ergebnisse haben unser
Wissen von den Anstrichstoffen ungeheuer vertieft und
auch der pigmenterzeugenden Industrie wichtige An-

cegungen gegeben. Und damit sind eine Menge von Vor- .

urteilen und Irrtiimern gefallen, wenigsten bei dem-
jenigen Teil der chemischen Praxis, der sich die Ergeb-
nisse der Forschung zunutze zu machen versteht. Es
geniigt, daran zu erinnern, dafl vor noch gar nicht langer
Zeit mindestens die Hailfte der Pigmente als amorph
betrachtet wurde und dafl man hierin die Ursache ihrer
Deckfahigkeit erblickte, eine Anschauung, die leider
noch heute in der technischen Literatur herumspukt Es
gentigt, an Bleioxyd und Bleichromat zu erinnern, deren
Farbtonunterschiede noch vor ganz kurzer Zeit lediglich
durch Dispersitdtsunterschiede erklart wurden.

Der letzte Fall, der des Blelchromats, fiihrt uns in
ein Gebiet, das der mikroskopischen Erkennung noch
leicht zugénglich ist. Wenn auch die mlkrokrlstalhnen
Substanzen auf dem Pigmentgebiet iiberwiegen, so ist

doch die Zahl derjenigen, die sich unter dem Mikroskop

Rhombisches Bleisulfatchlomzit

Abb. 1.
4PbS0,. PbCroy. Durchkreuaungsmvxlhnge

nach' der Brachpyramide, -1000fach vergr.
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: Abb. 2
'Monoklmes Blelsuliatchromat
. PbCr0,. " 1000fach vergr,

(Eingeg. 26. Mai 1033.)
bei mafliger Vergrofierung (etwa 3850mal) kristallogra-
phisch definieren lassen, bei weitem nicht so gering, als
man gemeinhin annimmt. Ja, deutlich spaltbare Kristalle
von geniligend harter Textur werden auch im inten-
siven Mahlprozef3 nicht vollkommen deformiert, sondern
bleiben in ihren Kristallformen erhalten. Ein klassisches
Beispiel hierfiir bietet die veronesische Terra di Siena,
bei der auch in der feingemahlenen Handelsware die
schonen Dolomitrhomboeder noch so deutlich erkennbar
sind, daf} sie als Kennzeichen dieses Produkts betrachtet
und zu dessen Unterscheidung von anderen Sienaerden
herangezogen werden konnen (2). Gerade die Erdfarben,
die polymorph und polydispers sind, ergeben ein reiches
Feld fiir den, der nach Kristallformen sucht, doch finden
sich in ihnen naturgemaf auch sehr viele durch Wasser-
einwirkung gerundete und durch andere mechanische
Einfliisse deformierte Teilchen, die zwar deutlich als
kristallin erkannt werden konnen, deren Zugehorigkeil
zu  einem  bestimmten Kristallsystem @ aber = ohne
Rontgenographie nicht ermittelt werden: kann.

Die auf dem Wege der Fillung gewonnenen Pig-
mente liegen {iiblicherweise in einer Dispersitit vor, die’
die mikroskopische Definition unmdoglich macht. Aber
die meisten lassen sich in einer solchen ‘Grofle ziichten,
dafl ihre Kristallform mikroskopisch ermittell werden
kann. Als Beispiel diene Abb. 1, die geziichtete Kristalle -
des unter normalen Fdllungsbedmguuﬂen sehr fein-
dispers ' ausfallenden rhombischen Bleichromats zeigt.
Es sind Durchkreuzungszwillinge nach der B_rachpyra-
mide, wie sie den Mineralogen vom Staurolith her be-
kannt sind. Das rhombische Kristallsystem findet sich
im Gebiete der technischen Chromate sehr hiufig, jedoch
nur selten in so ausgeprigten Formen, wie hier gezeigt
wurde. Auch die goethitischen gelben E1senfarben ge-
héren ihm an.

Sehr haufig ist weiter bei Pigmenten das monokline
System, in dem die Nadelform vorherrscht. Die meisten
der eben genannten Chromate sind dimorph und koénnen

Abb. 3. ~
- Basisches. ' Bleichromat, PbCrO, . Pb0,
tetragonale Tafeln, 1000fach vergr.
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auch in monoklinen Nadeln erhalten werden (Abb. 2).
Monokline Tafeln finden sich bekanntlich beim Gips,
der ja wichtiges Farbsubstrat ist. Dagegen hat sich das
in groflen Tafeln kristallisierende, aus Bleichromat durch
Alkalieinwirkung entstehende basische Bleichromat,
PbO . PbCrO,, als tetragonal erwiesen. Und wir haben
damit fir die technischen Formen der Bleichromate fol-
gendes Schema: .

PbOr0, > PBOI0; il S pE) PhC;0,
hellgelb dunkelgelb ot
rhombisch monoklin tetragonal

Die fritheren Veroffentlichungen tiber dieses Thema sind
damit hinfallig. (Abb. 3.)9). _

Die tibrigen Kristallsysteme finden sich, soweit bis-
her festgestellt, im Pigmentbereich selten, trikline Pig-
mente sind tiberhaupt nicht bekannt. In den Erdfarben
ist naturgemiaf3 die rhomboedrische Hemiedrie in den
ungefiarbten, aber auch in den gefirbten Anteilen stark
verfreten, was die obenerwihnten Dolomitkristalle be-
weisen. Quarz ist fast immer in Triimmerstiicken ohne
ausgeprigte Form vorhanden. Auch die hamatitischen
Bestandteile der Erd- und kiinstlichen Eisenoxydfarben
sind nur rontgenographisch als hexagonal erkennbar.

Die Dimensionen der mikroskopisch deutlich erkenn-
baren Kristalle liegen zwischen 250 und 1 4, unterhalb
dieser Grofienordnung beginnt der Bereich der mikro-
kristallinen Teilchen, dem die meisten der kiinstlich
hergestellten und besonders der gefillten Mineralfarben
zugehoren. Mit der Zunahme der Dispersitiat wichst die
Neigung zur Agglomeration, und darum ireten uns die
meisten dieser Pigmente in Sekundirgebilden entgegen,
die weit in die Groflenordnung der deutlichen Kristalle
hineinreichen, jedoch durch geeignete Netz- und Dis-
persionsmittel in die Primirteilchen getrennt werden
konnen. Fast ebenso hidufig wie solche Agglomerate
finden wir Kristallaggregate, deren Trennung in Einzel-
teilchen nur unter Anwendung von Druck moglich ist.
Die Form dieser Aggregate erinnert sehr hiufig an

Kristallformen, doch ist die Unterscheidung von Kri--

stallen leicht durch die Aggregatpolarisation moglich
(Abb. 4). Anderer-
seits  finden sich
auch an organische
. (Gebildegemahnende
Formen, wie: z. B.
die Somatoide des
Zinkchromats (Ab-
bildung 5).

Mit steigender
Primardispersitit
kommen  wir in
jenes  Grenzgebiet,
das mikroskopisch
nicht mehr zuging-

i = bwls nur auf rontgeno-
Abb, 4. Zinkchromat, 1000fach vergr. graphischem Wege
: ermittelt ~ werden:

kann, ob {iiberhaupt noch ein kristallisierter Korper
vorliegt. Es nimmf nicht wunder, daff die Rontgeno-
~ graphie, soweit auf dem hier behandelten Gebiet durch-

gefithrt, nur wenige total amorphe Pigmente auffinden

konnte. Im Rufl konnte U. Hofmann (3) das Graphit-
gitter nachweisen, dagegen hat sich das als Marsgelb
bekannte Eisenhydrogel als amorph erwiesen (4), und
fir die in den Erdfarben vorhandenen Aluminium-
Kieselsdure - Hydrogele ' gilt nach Enk (5) dasselbe.
Immerhin ist bei: dieser Hydrogelamorphie stets mit

lich ist und in dem

dem Vorhandensein eines Kristallisationskeimes zu
rechnen, da sie ja durchweg dem Alterungsprozefi aus-
gesetzt sind, von dem unten noch die Rede ist. Beziehen
wir die Bezeichnung ,,amorph® nur auf die duflere Ge-
stalt, so hat sie allerdings ihre volle Berechtigung. Rufi-
agelomerate, sulfatirei -gefillte Marsgelbe, Hydrogel-
schlieren in Ockern sind in ihrer Form kaum definier-
bar und stellen héu-
fig denjenigen mor-
phologischen =~ Typ
dar, den Blom (1)
als ,,feste Schaume*
betrachtet.

Die hier be-
sprochene Form der
Amorphie ist nicht
nur dadurch gekenn-
zeichnet, dafl sie
durch den Alte-
rungsprozefl zu deut-
lich orientierten Pro-
dukten fiilirt, son-
dern auch dadurch, : :
daff sie sich aus Apb. 5. Strontium-Zinkchromat, Soma-
kristallinen Produk- toidform. 1000fach vergr.
ten durch extremes
Dispergieren erreichen lassen kann (16), ganz im Gegen-
satz zu der Amorphie der festen Losungen und festen Fliis-
sigkeiten, wie sie im Guignetgriin (6) und im Kobaltblau
vorliegt. Man kann hier auch von einer Glasamorphie
sprechen, und die genannten Pigmente setzen sich, wie
mikroskopisch erkennbar, aus frittenartigen Splitterstiicken
zusammen. Die Erscheinung, daf das Guignetgriin trotz der
einwandfrei nachgewiesenen Orientierungslosigkeit im
polarisierten Licht bei gekreuzten Nikols aufleuchtel,
kann vielleicht durch Stromungsdoppelbrechung erklirt
werden. Wie in diesem Fall die mikroskopische Be-
trachtung im polarisierten Licht zu Trugschliissen hin-
sichtlich  der Strukfur fiihren kann, so ist das auch in
solchen Fillen moglich, wo scheinbar einheitliche Teil-
chen aus Bestandteilen verschiedener Struktur: zu-
sammengesetzt sind. Ein schones Beispiel bietet hier-
fiir die echte toskanische Siena, die aus grofien, gold-
gelben, anisotropen Stiicken besteht (2). Diese enthalten
feinstdisperse Goethitnadelchen, welche durch, kolloide
Kieselsaure verkittet sind. Umgekehrt besteht calcium-
carbonathaltiges Marsgelb aus scheinbar einheitlichen
Kornern, die im polarisierten Licht hell aufleuchten, ob-
wohl sie das amorphe Hydrat enthalten (4). :

Neben dem eben genannten Gitter des g-Goethits,
das den firbenden Prinzipien gealterter Ocker und dem
Eisenoxydgelb zugrunde liegt, finden wir im Bereich der
Eisenfarben das Hamatitgitter bei allen Eisenoxydroten,
Ilisenerzen, Eisenglimmer und roten Ockern und das
Spinellgitter beim Eisenoxydsechwarz. Chromoxydgriin
zeigt das ebenfalls rhomboedrische Korundgilter. Das
Rutilgitler findet man im Titanweifl, in dem aber das
Vorhandensein ausgepragter Rutilkristalle wegen der
dadurch bedingten Gelbfarbung als Fabrikationsfehler
gilt. Das Barytgitter kommt nicht nur im Barium- und
Bleisulfat, sondern auch in Bleisulfat-Bleichromat-Misch-
kristallen vor. : '

 Mit diesen Pigmenten betreten wir das Gebiet der
Mischkristalle und damit das der Pigmenterzeu-
gung, das durch die Strukturforschung die stdrkste Be-
fruchtung erfahren hat. Mischkristalle bietet uns {tibri-
gens die Natur selbst in den schon obenerwahnten Dolo-
mitkristallen der Veroneser Siena, und zwar in einer -
kristallographisch besonders interessanten Form. Durch

)
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fraktionierte Mischkristallisation ist hier eine Zonar-
struktur entstanden, so daB man im Innern des farb-
losen Dolomitrhomboeders den dunklen Kristall des
Eisen- und Manganspats erkennt (Abb. 6). Mischkristalle
hat man auch technisch schon ldngst in den Bleisulfal-
chromaten gewonnen, deren Struktur erst in neuerer
Zeit durch Milbauer und Cohn (7) ermittelt wurde. Da-
mit begann die prak-
tische  Ausnutzung
der Neuerkenntnis,
die die ganze Chrom-
gelbfabrikation auf
eine neue Basis ge-
stellt hat. Daneben
aber war es Grimm
mit seinen Mitarbei-
tern (8), der eine
grofle Zahl gefiarbter
Mischkristalle her-
gestellt und paten-
tiert hat, die sich als
Pigmente verwen-
den lassen und von
denen verschiedene
einen wirklich tech-

Abb. 6. Dolomitrhomboeder mit Zonar-
struktur. Bestandteil der Veroneser Terra

di Siena. 1000fach vergr. nischen Fortschritt
bedeuten:
Komponenten Farbe

PbS0,, PbMoO, weif}
PbCr0,, BaSO, gelb
PbCr0,, PbWO, . gelb
PbCr0,, PbMoO,, PbSO, rot
KMnO,, BaS0, _rot, violett

~ SrMn0,, SrCrO, grin
CoCrs04, Mg,TiO, griin

Besonderes Interesse erweckt das letztaufgefiihrte
Patent, weil hier die homoopolare Bindung des Magne-
sium-o-titanats den Einbau in das Kobaltchromit ermog-
licht (D.R.P. 565179). Diese Tatsache kann noch zu
einer wesentlichen Erweiterung des praktisch bedeut-
samen Mischkristallgebiets fithren.

Die Mischkristallisation spielt aber nicht nur als
Mittel zur Erzeugung von Pigmenten eine Rolle, sondern
ergibt auch eine Erkldrung mancher unbeabsichtigter,
wenn auch nicht immer schiadlicher Vorgidnge in Farb-
gemischen oder gar im Farbfilm selbst. Vielfach wird
Bleichromat mit Calciumsulfat verschnitten in den Han-
del gebracht. Wird ein solches Pigment in wafirigen
Medien dispergierf, so tritt Farbtondnderung ein, weil
ein Teil des Calciumsulfats in das Bleichromat eingebaut
wird. Gleichzeitig kann bei rhombischen Sorten eine
Umwandlung in die monokline Modifikation stattfinden,
wodurch die Farbtondanderung noch auffallender wird.
Ja, eine solche, Mischkristallbildung mit Strukturdnde-
rung des Chromats konnte sogar schon im Olfilm nach-
gewiesen werden. Nachdem der Film, der ein rhom-
bisches ' Chromgelb ' und' Calciumsulfat enthielt, durch
Lichteinwirkung quellfihig geworden war und durch Be-
witterung Wasser aufgenommen hatte, begann sich die
ganze Anstrichfliche durch Ausscheidung des geldsten
Calciumsulfats milchig zu tritbhen. Durch weitere Be-
witterung wurde das Sulfat herausgelost, die Tritbung
verschwand, und der Anstrich erschien roter, veréanderte
sich im Licht nicht mehr, und es konnte festgestellt
werden, daf er nunmehr aus monoklinen, CaSO, enthal-
tenden Nadeln bestand. :

Neben der Mischkristallisation spielt im Bereich der
technischen Chromate die Modifikationsande-
rung eine bedeutsame Rolle.

Durch ihre Feststellung -

konnte erst in letzter Zeit das ritselhafte, bisher allein
durch Dispersitatsinderung erklarte Nachroten des frisch
gefillten Bleichromats und besonders der Bleichromat-
sulfat-Mischkristalle richtig, namlich als ein Ubergang
der rhombischen in die monokline Form, gedeutet wer-
den. Damit erst erschien der grofie Unterschied in den
anstrichtechnischen Eigenschaften begreiflich, und es
war moglich, der Fabrikation den Weg zu weisen, auf
dem sie mit Sicherheit zu der gewiinschten Modifikation
kommt, sei es zur griinstichigeren rhombischen oder zur
optisch wesentlich stabileren monoklinen (9). Modifika-
tionsinderungen sind tiberhaupt im Pigmentgebiet hiufig
die Ursache unwillkommener optischer Verinderungen.
So kennen wir den von Fibner ermittelten Ubergang des
Zinnobers in Meta-Zinnabarit, der das Nachdunkeln be-
dingt (10), die cbenfalls von Eibner festgestellten,
rontgenographisch jedoch noch nicht ganz geklirten ver-
schiedenfarbigen Modifikationen des Cadmiumsulfids (11)
und die Lithopone, die nach Maaf und Schleede (12)
sich dann im Licht schwirzen soll, wenn das Zinksulfid
in ihr nicht als regulire Blende, sondern als hexago-
naler Wurtzit vorhanden ist.

Neben den Modifikationsinderungen sind die Ande-
rungen durch Alterung von Wichtigkeit. Mit der
durch Enk (5) erklirten Kaolinbildung, die als eine
Alterung amorpher Kieselsiure - Aluminium - Hydrogele
zu  kristallinem Kaolinit aufgefafit wird, und mit
der Feststellung, daff amorphes Eisenhydrogel je nach
Temperatur zu himatitischem, rotem Eisenoxyd oder zu
gelbem, goethitischem Eisenhydroxyd (4) altert, ist auch
der bislang problematische Unterschied im anstrichtech-
nischen Verhalten der Erdfarben und insbesondere der-
jenige zwischen deutschen und franzosischen Ockern er-
klidrt. Erstere sind ,rezente®, kolloidreiche, letztere da-
gegen gealterte, durchaus kristalline Produkte. Es ist auf
dieser Basis moglich gewesen, eine neue Systematik der
Ocker durchzufithren und ihre Priifung damit zu ver-
einfachen (13). Auch die Erzeugung kiinstlicher Eisen-
farben wird durch diese Erkenntnisse befruchtet. Die
Fillung amorphen Hydrates, des sog. Marsgelbs, ist ein-
fach und ebenso auch dessen Dehydratation zu hiamati-
tischem Marsrot. Schwierig aber ist das tonreine gelbe
Eisenoxyd- oder Ferritgelb herzustellen. Es gill hier
den AlterungsprozeB so zu leiten, dafl goethitisches
Eisenhydroxyd entsteht. ‘ f

Die mikroskopische Untersuchung von' Substanzen,
die Eisenoxyde, Aluminium und Kieselsiiure in verschie-
denen Stadien der Alterung enthalten, wird durch eine
einfache propideutische Probe erleichtert, die sich
zweifellos auch auf andere Fachgebiete tibertragen 1a6t,
in denen solche Produkte gepriift werden, beispielsweise
die Keramik und die Mineralogie. [s ist dies die An-
fiirbeprobe durch basische Farbstoffe, die durch Alumi-
nium- und Kieselsiurehydrogele loseecht, durch diesel-
ben Stoffe in gealtertem Zustand loseunecht, durch Eisen-
oxyde und Quarzkieselsiaure tiberhaupt nicht angefarbt
werden (13). Speziell bei heteromorphen Substanzen,
deren Einzelanteile sich fiir die réntgenographische
Untersuchung nicht trennen lassen, kann diese Probe
von groflem Wert sein, und auf ihr baut sich beispiels-
weise die obenerw#hnte Priifung von Erdfarben auf den
Alterungsgrad der silicatischen Anteile auf. ;

Das Altern ist nicht nur in optischer Hinsicht ein
ausschlaggebender Prozefl, sondern es verdndert, da es
stets mit Vergroberung verbunden ist, auch andere
wichtige anstrichtechnische Eigenschaften, die von der
Oberflachenveranderung abhéangig sind, so die Reaktions-
fahigkeit und den Fliissigkeitsbedarf zur Herstellung
einer technisch brauchbaren Dispersion. Was die

26%
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Reaktionsfidhigkeit betrifft, so kommt als an-
strichtechnisch giinstiges Moment nur die als ,Seifen-
bildung* bekannt gewordene Reaktion mit den S#uren
der fetten Ole in Betracht. Sie ist bislang bei Mennige,
Bleiweif, basischem Bleisulfat, Zinkweif}, Fe” (Eisen-
oxydschwarz), Mn” (Umbra) sowie bei manchen Sorten
kolloiden Zinkchromates beobachtet worden, ist chemisch
bedingt, aber in ihrer Stdrke von der Oberfldachen-
kapazitit des Pigments abhéngig. Sie tritt, worauf schon
Blom (1) aufmerksam macht, um so starker ein, je ge-
ringer der Kristallisationsgrad des Pigments ist, je
samorphert es ist. Ob diese Seifenbildung der Stabilitat
des Systems giinslig ist oder nicht, hangt von der Hydro-
lysierbarkeit der Reaktionsprodukte ab. Wihrend die
hohe Wetterresistenz der Bleifarbenanstriche eine Folge
der Seifenbildung ist, finden wir als Folge derselben
Reaktion bei Manganfarben eine ausgesprochene Er-
hohung der normalen Olquellung und damit betrichtliche
Herabsetzung der Wetterechtheit. Hat das Pigment aber
inerten Charakter, so ist die Quellung eine Funktion
des Olgehalts, der seinerseits wieder Funktion der Ober-
flachenentwicklung ist. Diese Behauptung gilt aber nur,
wenn wir chemisch und strukturell identische Pigmente
verschiedenen Dispersitits- und Kristallisalionsgrads
vergleichen. Das ist bei den anstrichtechnisch so wich-
tigen Problemen des Olbedarfs zu beachten, denn wie
wir nachher sehen werden, ist es nicht einmal moglich,
die Oberflichen des rhombischen und monoklinen Chrom-
gelbs mit dem Olgehalt der Dispersion in Beziehung zu
sefzen. Wenn wir dagegen etwa den grobkristallinen
Graphit und den dasselbe Gitter aufweisenden, in seiner
Teilchengrofle weit ins Gebiet der Kolloiddispersitat
hineinreichenden Rufl vergleichen, so gilt der obenge-
nannte Satz, und entsprechend der durch ihn bedingten
Verschiedenheit des Olbedarfs sind auch die vom OI-
bedarf abhangigen anstrichtechnischen Eigenschaften,
die Trockenzeit, die Konsistenz, die Quellung in Wasser
ebenso wie das direkt von der Oberflache abhingige
Sedimentvolumen und die Benetzbarkeit verschieden,
und zwar in dem Sinne, dafl Trockenzeit, Viscositdt des
Systems, Quellfdhigkeit, Sedimentvolumen mit dem Ol-
bedarf wachsen, die Benetzbarkeit dagegen abnimmt.
Von den genannten Verdnderungen ist vielleicht die
auffallendste die Viscositétserhﬁhumg mit der Ober-
flichenzunahme, die bis zur Bildung hochplastischer
Systeme fithren kann und an zahlreichen Fillen aus der
Praxis, z. B. Bariumsulfat als Schwerspat und als Blanc-
fixe, bestitigt wird. Geht man von der Voraussetzung
aus, dafl die Kraftwirkung zwischen Teilchen und Dis-
persionsmittel in der Hauptsache von den Kristallecken
ausgeht, so 1afit sich diese Tatsache damit erkliren, dafl
die Zahl der Ecken mit der Dispersitiatszunahme wéchst
und damit auch die Verschiebbarkeit der Teilchen gegen-

einander abnimmt, d. h. dafl das zwischen zwei Teilchen

befindliche Dispersionsmittel mit’den Teilchen um so
starker verbunden ist, je geringer die Kantenlinge der
Teilchen ist. I

Es ergibt sich aus diesen Tatsachen fiir Pigmente,
die hinsichtlich Struktur und Korngréfie bekannt sind,
die Moglichkeit einer Prognose ihrer anstrichtechnischen
Ligenschaften, die sich auf folgendes Schema griindet:

Abhiéngigkeit der anstrichtechnischen Eigenschaften von Struktur
und Dipersitit.

Wohldefinierte Kristalle Mikrokristalline Form Amorphe Form
®»— Abnahme ——der— Orientierung —— der Atome ——>

Dimensionen 250— etwalp etwal—0,1p unter 0,1 ;1

®»——— Zunahme des Olbedarfs T
®»———— Zunahme der Trockenzeit——>
®»——— Zunahme der Viscositit des dispersen Systems >

Konsistenz daher

beweglich mittel plastisch
®»-———— 7unahme — —— der Quellfihigkeit des disp.Systems—>
»———— 7unahme ——— des————Sedimentationsvolumen —>
<= 7Zunahme & == der =7 == =iBenelzbarkeit =—-n&
<= Richtung; des Alternsi~—==¢ «

Wenn man (s. 0.) von der Voraussetzung ausgeht,
daf} die Kristallecken die Hauptzentren der molekularen
Kraftfelder darstellen, so 148t sich die Veridnderung der
Oberflachenkapazitat mit zunehmendem Verteilungsgrad
bei Kristallen durch folgende Gleichung ausdriicken:

a
K= 0

Hierin bedeutet K die Kapazitit, a die Zahl der im
Grundkorper vorhandenen FEcken und d die Kanten-:
dimension. Fiir den Wiirfel z. B. ist a = 8, hat er die
Kantenlidnge 1, so ist d = 1, bei der Kantenlinge % ist
d = 7%, fiir die Kantenlénge % ist d = %4 usw., und fiir die
Kapazitat ergibt sich damit fiir gleiche Gewichtsmengen
das Verhiltnis 8 : 64 : 512. Bei einem Prisma, in dem
a — 6 ist, ergibt sich fiir die Kantenldngen 1, %, % das
Verhiltnis 6:48:384. Fiir die Gesamtoberflichenwirkung
unter Beriicksichtigung des Intensititsfaktors ergibt sich
Oberflachenwirkung — i%_

Da a fiir jedes Kristallsystem, in dem ein und der-
selbe chemische Korper kristallisieren kann, ja auch fiir
verschiedene Kristallformen desselben’ Systems einen
anderen Wert hat, so kann ein Vergleich verschieden
kristallisierender Korper, die chemisch identisch sind,
nicht zu iibereinstimmenden Resultaten fithren. Da sich
aber mit der chemischen Zusammensetzung auch der
Intensitdtsfaktor @ndert, ist es noch viel weniger mog-
lich, aus der Beobachtung wesensverschiedener Pigmente
GesetzmaBigkeiten abzuleiten.

Im Zusammenhang mit dem vom Olgehalt und da-
mit auch von der Oberflichenausbildung abhingigen
Quellungsgrad steht eine Erscheinung, die dann auf-
treten kann, wenn ein wasserléslicher oder hydrolysier-
barer Korper in einem starkquellenden Medium auf
metallischem Untergrund der Witterung ausgesetzt wird.
Kommt dadurch die Tonenlésung des Pigmentmetalls
mit dem unedleren Grundmetall in Beriithrung, so
scheidet sich' das edlere Metall aus, wodurch der An-
strich allméhlich optisch vollig zerstért wird. Solche
»elektrolytische Pigmentkorrosion konnte bisher bei
Cadmiumsulfiden und Seleniden, bei basischem Blei-
sulfat, bei Bleiantimoniat und bei amorphem Eisenhydro-
gel beobachtet werden, und zwar vornehmlich auf Zink-
untergrund (14). Die Erscheinung zeigt einerseits, wie
berechtigt die altiibliche Mennigegrundierung ist, und
andererseits die Notwendigkeit, als Bindemittel moglichst
quellsichere Stoffe zu verwenden. :

Beim Vergleich strukturverschiedener Pigmente
gleicher chemischer Zusammensetzung haben uns die
Strukturforschungen am Chromgelb ein gutes Beispiel
an die Hand gegeben, weil es auf einfache Weise gelingt,
ein rhombisches, Bleichromat quantitativ in das mono-
kline zu verwandeln. Das Uberraschende ist dabei eine
scheinbare Volumzunahme, die nur mechanisch durch
die sperrige Lagerung der bei der Umwandlung ge-
bildeten Nadeln bedingt sein kann. Dieser Zunahme
des Porenvolumens entspricht auffallenderweise auch
eine Zunahme des Olbedarfs, so 'da3 dieser hier nichi
als Funktion der durch die Umwandlung sehr stark ver-
kleinerten Oberfliche, sondern als Funktion des Poren-
volumens und damit als rein mechanische *Grofie er-
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scheint. Wird die Benetzungsfihigkeit durch Disper-
sionsmittel als Benetzunasrreschwmdlgkelt gemessen, so
ergeben sich auch hier Werte, die mit verkleinerter
Obelflache nicht steigen, sondern fallen, also mit der
Porenvolumenvergrb’Berung fallen. Das zeigt die fol-
gende Tabelle:

Anderung der physikalischen Eigenschaften bei Umwandlung
von rhombischem in monoklines Bleichromal.

Rhombische| Monokline | Richtung der
Form Form Wertzunahme
Kornform . iois oo Kornchen Nadeln
Korngréfie . . . . . um: 0,2 1id110—100/LTgl =m—u>
Oberflache . «-ueity § grofier kleiner Tmmeeerrens
Sedimentvolum
in Wasser1 g . . 157 20 e o
Benetzbarkeit durch
0l g/g/min. 1,125 0,335 <
Olbedarf :
Netzpunkt s 0 818.8 19 S
Schmierpunkt . . . 15 21 )
Fliefpunkt . . . . 17,5 23,5 ——
Trockenzeit, Std. . . 90 98 e
Quellung nach 80 Ta- ;
genify s 1,93 6,34 >
Spez. Gewicht . . . . 5,66 ~ b5.16 Skl

Der Ubergang in die monokline Form ist, wie er-
sichtlich, mit einer Abnahme des spezifischen Gewichtes
verbunden, so dafl wir annehmen miissen, daf3 die Mole-
kiilpackung bei dieser Form weniger dicht ist. Damit
ist anzunehmen, dafl auch die molekularen Kriftefelder
andere sind und sich damit auch die Intensitat dndert.
Damit ergibt sich auch, daffi ein Vergleich 'chemisch
identischer Pigmente von verschiedener Kristalliorm
nicht statthalt ist, wenn es gilt, GesetzmiBigkeiten der-
jenigen Grofien zu ermitteln, die als Funktionen der
Oberflachenentwicklung betrachtet werden. Das eben
besprochene Beispiel zeigt aber, daf es in der Haupt-
sache nicht die Oberfliachenkrifte sind, die die Fliissig-
keitsadsorption bei der Herstellung einer Dispersion
bedingen, sondern dafl diese eine durch das Poren-

volumen: zahlenmiéfig bedingte Raumerfiillung ist, die
durch die Oberflichenwirkung zwar variiert, aber nicht
mafigebend beeinfluBft wird. Damit kommen fiir: die
Frage des Olbedarfs die alten, vielumstrittenen Theorien
von Klumpp (15) und Scheifele (17) wieder zu Ehren,
und auch das Schwergewicht bei der Beurteilung von
Pigmenten oder #hnlichen in Dispersion verarbeiteten
Pulvern wird auf die die ridumliche Lagerung bedingende
Kristallform verlegt. Gerade das Be1sp1el der beiden
B1e1chromatmodlhkatlonen zeigt, daB die durch die
Nadelform gegebene Raumerfiillung nicht nur den Nach-
teil des grofleren Porenvolumens und damit des erhéhten
Olbedarfs mit all seinen Folgeerscheinungen hat, sondern
daf} diese Kristallform auch optisch ungiinstig ist, weil
sie zu bestimmten unregelmiBigen Reflexionen Anlafi
geben, die als Seidenglanz in Erscheinung treten. So
ergibt sich auch der Komplex der optischen Eigenschaften
als abhidngig von der Struktur, deren Erforschung auch
von diesem Gesichtspunkt fiir die niichste Zukunft die
wichtigste Aufgabe der Anstrichtechnik ist.
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Zur Kenntnis des Leindofteroles.

Von Dr. HANs HELLER, Magdeburg.

In der gemeinsam mit Clemens Grimme bearbeiteten
Chemie und Technologie der pflanzlichen Ole und Fettet)
habe ich auf S. 222 angegeben, dafl Leindottersaat (von
Camelina  sativa Cr.) bis zu 34% fettes Ol enthalte,
dessen Jodzahl zwischen 135 und 138 schwankt. Ich
stiitzte mich bei diesen Angaben nicht allein auf zuver-
lassige Literaturangaben, sondern auch auf Analysen,
die ich im Laufe der letzten Jahre in westeuropiischen
Olfabriken kennenlernte. Zwar hat A. Shukoff?) im
Jahre 1901 fiir ein russisches Leindottersl die Jodzahl
152 bis 153 gefunden. Dieser Wert mufite bei gewissen-
hafter Priifung aber unberiicksichtigt bleiben, denn er
bezieht sich auf ein Ol, fiir das Shukoff die Verseifungs-
zahl 155, also einen ganz unmoglichen Wert, angibt. Ob
es sich bei diesem letzten Wert um einen Druckfehler
handelt, konnte nicht nachgepriift werden. Da Shukoff
‘a. a. 0. jedoch auch fiir andere Ole Kennzahlen mitteilt,
die fragwiirdig erscheinen konnen (so nennt er z. B.
fiir ein aus S i d - RuBiland stammendes Sonnenblumendl
die Jodzahl 136), so mufite der Wert 152 bis 153 fiir die

1) Ubbelohdes Handbuch der Chemie u. Technologie der
Ole und Fette, 2. Aufl, herausgegeben von H, Heller, Band 2,
1. Abtlg. Lelpzxg 1932. _

2) A. Shukoff, Chem. Revue 8, 250 [1901].

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Jodzahl des Leindotterdles solange als unzuverlissig
unterdriickt werden, als eine exakte Beslitigung fehlte.

In einer Mitteilung von H. 4. Boekenoogen?) werden
nun neuerdings fiir zwei Leindotterdle aus russischer
Saat Jodzahlwerte von 150 und 154 angegeben.
Boelkenoogen zieht aus diesen beiden Befunden den
Schluf3, dafi die Jodzahl des Leindotterdles ,,0ft viel
hoher liegt als 135 bis 138 und dann bei 150 bis 154,

Zur Klirung der Frage, ob dieser Schlufi berechtigt
sei, hat Herr Dr. Grimme, Hamburg, auf meine Veran-
lassung einige Leindottersaatproben von einwandfrei
sicherer Herkunft untersucht. Das Ergebnis ist aus fol-
gender Tabelle zu ersehen.

Olgehalt Jodzahl
Herkunit der Saat in 9/, Heavales
2. Absaat aus dem Versuchsfeld des
Hamburger Instituts fiir angew.
Botanjkdizsaautaiila o S d il 32,8 127,0
Churingen: - et diini s s i o 39, 6 129,2
Belgienfian s sfoact it ot X 34,3 131,6
Ruflland (Handehprobe). e ol 369 149,7

3) H A. Boekenogogen, Fettchem. Umschau 40, 55 [1933].
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Man erkennt ohne weiteres, dafl sowohl der 0l-
gehalt wie die Jodzahl des Oles stark abhéingig sind von
der Herkunft der Saat. Immerhin ist zweifellos, daf} fiir
die Mehrzahl der Leindottersle die Jodzahlen ver-
gleichsweise niedrig liegen, und dal man nur fiir Ole
aus ost- bzw. nordosteuropiischen Saaten mit den von
Boelcenoogen gefundenen hdheren Jodzahlwerten zu
rechnen hat. Fiir solche Saat findet der Shukofjsche
Jodzahlwert 152 bis 153 nunmehr natiirlich Bestitigung.

Die jetzt bekannten Kennzahlen von Leindotter ver-
schiedener Herkunft stellen lehrreiche Beispiele flir die
Theorie Ivanows iiber die Abhingigkeit der Eigen-
schaften von Pflanzensdlen vom Klima 'dar. TFiir Mii-
teilung weiterer gesicherter Werte wére ich dankbar.

Zusammenfassung. Olgehalt von Leindotter-
saaten und Jodzahl der daraus gewonnenen Ole hidngen
stark vom Standort der Pflanzen ab. Russische Leindotter-
ole haben Jodzahlen, die den Wert 154 erreichen konnen.

’ [A. 58.]

Analytische Untersuchungen

Dithizon als Hilfsmittel zum Nachweis von Schwermetallspuren.

Von Dr. Herymur Fiscuer, Berlin:Siemensstadt.

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie, anlidfilich der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch, zu Wiirzburg
i : am 8. Juni 1933.

Ein fiir die Spurensuche geeignetes analytisches
Nachweisverfahren hat vier wesentliche Bedingungen
nach Moglichkeit zu erfiillen: Erstens soll der Nachweis
eine moglichst niedrige Brfassungsgrenze be-
sitzen, zweitens soll dabei seine Gr enzkonzen-
tration moglichst giinstig liegen, d. h. also, die
nachzuweisende Spur soll noch in einem moglichst gro-
Ben Quantum des Losungsmittels erkennbar sein. Als
dritte, besonders wichtige Bedingung ist eine hohe
Spezifitat zu nennen, welche die ungestorte Aus-
fiihrung des Nachweises neben den meisten anderen
Metallen gestattet. Im Zusammenhang damit steht die
vierte Forderung nach einem moglichst giinstigen
Grenzverhaltnis des nachzuweisenden Stoffes zu
anderen Elementen, welches also den Nachweis der Spur
noch in einer moglichst groBen Gewichtsmenge der vor-
herrschenden Elemente zu fithren gestattet. Eine weil-
gehende Erfiillung dieser letzteren Bedingung erscheint
fiir die Spurensuche besonders angebracht.

Den beiden erstgenannten Anforderungen geniigen
heute bereits  eine grofere Anzahl mikrochemischer
Nachweisverfahiren in gleicher Weise, wie z. B. die
Spektralanalyse. Auch fiir die dritte Bedingung, die
Forderung nach Eindeutigkeit des Nachweisverfahrens,
lassen sich in der Mikrochemie, besonders unter den
Farbreaktionen, eine Anzahl guter Beispiele angeben.
Es wird hier allerdings die Tatsache oft zu wenig be-
achtet, daff ‘man, streng genommen, einen Unterschied
zwischen spezifischen Reagenzien und spe-
zifisch einstellbaren Reaktionen machen
muf. Die Zahl der spezifischen Reagenzien ist heute
noch relativ gering. Eine ganze Reihe an sich viel-
deutiger Reaktionen kann jedoch durch gewisse Ver-
dnderungen der Ausfithrungsbedingungen, z. B. durch
Maskierung® ahnlich reagierender Elemente, spezifisch
geleitet werden. Es diirfte daher, wie tibrigens schon
von anderen Fachgenossen betont wurde, richtiger sein,
Angaben iiber Spezifitat kiinftig tiberhaupt nur auf die
in bestimmter Weise ausgefiihrte Reaktion, nicht aber
auf das Reagens zu beziehen.

In diesem Zusammenhang erscheint es vielleicht an-
gebracht, zu den bisher bestehenden ,Bestimmungs-
stiicken® eines analytischen Nachweises, die sich auf die
Empfindlichkeit beziehen, noch einen weiteren, zahlen-
mifBlig erfaBbaren Ausdruck fiir die Spezifitat zuzu-
gesellen, fiir den ich die Bezeichnung ,Mehrdeutig-
k e it vorschlagen mochte. Als Maf fiir die Mehrdeutig-
keit eines Nachweises gilt die Zahl der Elemente oder
Elementgruppen, die unter den Bedingungen des Nach-
weises gleichfalls reagieren und den Nachweis storen.
Die Nachweisreaktion eines Elementes hat z. B. unter

bestimn:ten Bedingungen die Mehrdeutigkeit 2, wenn sie
unter diesen Bedingungen von zwei weiteren [lementen
gegeben und durch diese gestort wird. Die Mehrdeutig-
keit 0 wiirde dann einer Spezialreaktion zukommen. Bei
einer geringen Mehrdeutigkeit wird man zweckmifig
hinter die Zahl die Symbole der betreffenden Elemente
oder Elementgruppen in Klammern setzen.

Die vierte Voraussetzung fiir die Eignung eines
Nachweises zur Spurensuche, die Nachweisbarkeit der
Spur in moglichst grofien Mengen anderer Elemente,
schien bisher von der Mikrochemie im allgemeinen
weniger vollkommen erfiillt zu sein als von der Spektral-
analyse. Angesichts der Fortschritte, welche die Technik
der spezifischen Reaktionseinstellung in der letzten Zeit
gemacht hat, diirften die mikrochemischen Nachweise
kiinftig auch in dieser Beziehung durchaus zu dhnlichen
Leistungen wie die physikalischen Verfahren beféhigt
sein. Daf dies in gewissem Grade schon heute der Fall
ist, mochte ich an der Verwendung des Dithizons fiir die
Spurensuche in den folgenden Ausfithrungen niher er-
lautern.

Das Dithizon (Diphenyl-thiocarbazon), iiber dessen
analytische Eignung schon {frither mehrfach berichtet
wurde?), bildet bekanntlich mit einer grofien Zahl von
Schwermetallen stark innerkomplexe Verbindungen,
deren besondere Kennzeichen vollige Unléslichkeit in
Wasser, hingegen ungewdhnlich leichte Loslichkeit in
mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungs-
mitteln, wie z. B. CCly, CS. usw., und intensive Firbung
dieser Losungen sind. Fiir die Zwecke des Nachweises
mit kleinsten Substanzmengen konnen die Reaktionen
mit einem oder mehreren Tropfen der zu untersuchen-
den Losung und wenigen Tropfen des in CCly mit griiner
Farbe gelosten Reagens (2—4 mg/100 cm?®) ausgefiihrt
werden. Bei inniger Verteilung der CCla-Schicht in der
wiBrigen Schicht schlidgt die griine Farbe in die fiir das
betreffende vorhandene Schwermetall typische Féarbung
um. Die Ausfithrung geschieht am besten in kleinen
Probierrohrchen (z. B. 5 mm innerer Dmr., etwa
50 mm Linge) mit eingeschliffenem Glasstopfen, in
denen man die Reagenslosung mit der wiflrigen Losung
durch kriftiges Durchschiitleln in innige Beriihrung
bringt. Man kann die Reaktionen auch auf der Tiipfei-
platte ausfiihren, wobei Reagens und Versuchslosung
gut miteinander verriihrt werden miissen und der ver-
dunstete Tetrachlorkohlenstoff durch 1—2 Tropfen dieses
Losungsmittels ersetzt wird. Da besonders beim Nach-

1) H. Fischer, Mikrochemie 8, 325 [1930]; diese Ztschr. 42,
1025 [1929]; Wissenschaftl. Veroifentl. Siemens-Konzern 4; II,
158 [1926]. :
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weis geringster Spuren linger e Durchmischung (z. B.
10—20 Sek) erforderlich ist, und der Kontakt der belden
Losungen auf der Tupfelplatte weniger giinstig ist?),
gelingen insbesondere Reaktionen nahe der Erfassungs-
grenze im Probierrohrehen besser und sind auch in der
Féarbung deutlicher erkennbar.

Die Erfassungsgrenzen der verschiedenen mit Di-
thizon ausfiihrbaren Reaktionen liegen zwischen 10—7
bis 10-° g; sie gehoren damit zu den empfindlichsten
Nachweisen der Mikrochemie. In den Grenzkonzentra-
tionen,
und 1:6000000 liegen, {iibertreffen sie die meisten
Mikroreaktionen. Beriicksichtigt man ferner die auf der
Iixtraktion mit organischen Mitteln beruhende Eigenart
der Dithizonverfahren, so wird verstindlich, daff man
bei ' Anwendung grofier Volumina wifiriger Losung
auf kleine Volumina Reagenslosung die Konzentra-
tionen, in denen ein Metall in wafiriger Losung nach-
weisbar ist, noch ganz erheblich verringern kann.
Bei Ausfithrung der Reaktionen in Volumenverhiltnissen
von z. B. 50:1 oder 100 :1 gelingt der Nachweis von
einem Teil Metall vielfach sogar in 10 bis 50 Millionen
Teilen wafiriger Losung, bisher unerreichte Verhilinisse,
die sich gegebenenfalls noch verbessern lassen. Der Be-
griff ,Grenzkonzentration® verliert also in diesem Falle
seinen Sinn, wenn man ihn nicht auf bestimmte Volumen-
verhaltnisse bezieht.

Wie schon erwihnt wurde, ist zur Eignung einer
Nachweisreaktion fiir die Spurensuche aufier geniigen-
der Empfindlichkeit auch eine hohe Spezifitit erforder-
lich. Die vielseitige Reaktionsfahigkeit des Dithizons
mit einer groflen Zahl von Metallen schien anfangs
die Gefahr der Vieldeutigkeit in sich zu bergen. Eine
solche Befiirchtung ist jedoch unbegriindet. Die mit
Dithizon ausfiihrbaren Nachweise sind ein Schulbeispiel
fiir die schon eingangs aufgeworfene Frage, ob man
Reagens oder Reaktion spezifisch nennen soll. Das Di-
thizon ist zweifellos kein spezifisches Reagens; durch
besondere Einstellung der Reaktionsbedingungen gelingt
es jedoch, den Nachweis bei einer Reihe von Metallen
spezifisch zu fithren. Die verschiedenartigen Moglich-
keiten, die sich fiir eine solche spezifische Reaktionsein-
stellung bieten, seien an einigen Beispielen néaher er-
lautert.

In der folgenden Tabelle (Tab. 1) wird der eingangs
erwiahnte, zahlenmiflic erfalbare Begriff der ,Mehr-
deutigkeit” bereits praktisch verwendet und durch Zah-
lenwerte ausgedriickt. Wie man erkennt, gelingt es beim
B leinachweis durch Anwendung von KCN als Maskie-
rungsmittel (in neutraler oder sehr schwach alkalischer
Losung) die Mehrdeutigkeit von 14 auf 2 herabzusetzen
und durch vorherige Uberfithrung des Zinns bzw.
Thalliums  in die hoheren Wertigkeitsstufen sogar zu
einer Spezialreaktion zu gelangen Auch beim Kupfer-
nachweis ergeben sich je nach Reaktionsbedingungen
verschiedene Mehrdeutigkeiten. Fiihrt man ihn in
NaOH-alkalischer Losung aus, so entsteht die bereits
frither von mir beschriebene®) gelbbraune Féarbung mit
der Mehrdeutigkeit 4. In saurer Losung erhidlt man
eine violette Farbung. Dieser Nachweis besitzt eine
auflerordentlich niedrige Erfassungsgrenze von 0,008 y
(Grenzkonzentration 1 :6000000) mit der Mehrdeutig-
keit 5. Es'storen ihn die Metalle, die edler als Kupfer
sind. Durch Verwendung komplexbildender Stoffe, z. B.
KSCN oder KJ (10%ige Losungen, in saurer Losung)

2) Beim Verdunsten des CCl, kann 'sich wasserunlisliches
Dithizon bilden, das sich schwerer umsetzt.
3) H. Fischer, loc. cit.

die beim Tropfennachweis zwischen 1 :500 000 -

" den Elementes zu

Tabelleil:
Mehrdeutigkeit einiger Nachweisverfahren mit Dithizon, bei
- verschiedener Reaktionseinstellung.

Nach- ¥
zuweisendes Reaklionseinstellung Mehrdeutigkeit
Metall
Neutrale Losung !
Blois KCN-Losung ‘ " (Sn, T1)
KCN-Losung, |
vorh. oxydiert 1 0
Alkalische Losung 4 (Ag,Hg, Au, Pt)
Saure Losung 5 (Ag,Hg, Au,Pd,Pt)
Kupfer : Saure Losung -+ KONS 3 (Hg, Au, Pt)
Saure Losung -} KJ 3 (Au, Pd, Pt)
Saure Losung -+ KCNS
+ KCN | 2 (Hg, Pt)
Silber . . . || Alkalische Losung 2 (Hg, Au)
| | Saure Losung - Acetat | 4 (Hg. Au, Pt, Pd)
Neutrale Losung b}
Cadmium Alkalische Losung 3 (Hg, Ag, Cu)
Alkalische Losung -~ Hy-
droxylaminchlorid 1 (Cu)
Mineralsaure Losung 3 (Pd, Au, Cu)
Quecksilber Ameisensaure Losung 2 (Pd, Au)
; Mineralsaure Losun
-+ KSCN -+ KCN | 1 (Cu)

kann die Mehrdeutigkeit verringert werden. Sie erreicht
den Wert 2 (Pt, Hg) bei Verwendung von gleichen Teilen
KCNS und KCN (5%ige Losungen), ein Nachweis, der
sich vornehmlich zur Erkennung von Cu neben Au eignet
(Abzug!). Es wird hierbei nur schwach (mit 2%iger
H:80:) angesduert?). Praktisch 148t sich also Cu durch
verschiedenartige Reaktionseinstellung direkt neben
jiedem Element aufier Pt nachweisen. Beim Silber
erhilt man in NaOH-alkalischer Losung die bereits
frither beschriebenen violetten Flocken, in saurer, zweck-
miBig acetatgepufferter Losung eine Gelbfirbung. Die
Reaktion in alkalischer Losung ist spezifischer, dic
weniger eindeutige Reaktion in saurer Losung dafiir
noch empfindlicher. Die Rotfiarbung, welche Cad -
mium,in neutraler Losung ergibt, ist keineswegs spezi-
fisch. In NaOH-alkalischer Losung (0,3 cm?® 50%ige
Seignettesalzlosung + 0,4 ecm® 10%ige NaOH-Losung auf
einen Tropfen zu untersuchender Losung) besitzt diese
Reaktion jedoch nur die Mehrdeutigkeit 3. Setzt man
Hydroxylaminchlorid (0,256 em? 50%ige Losung + 1 cm?
10%ige NaOH-Losung) hinzu, so kann man das Cadmium
direkt neben den ausgefillten Edelmetallen nach-
weisen. Auch beim Quecksilber, das in saurer
Losung eine von Wolbling und Steiger®) kiirzlich néher
untersuchte Orangefidrbung ergibt, ist die Mehrdeutig-
keit giinstig. In ameisensaurer Losung wird sie neben
Cu ausfiihrbar; durch Maskierung mit KSCN + KCN
kann sie die Mehrdeutigkeit 1 erlangen.

Auch mit einer hohen Empfindlichkeit und Spezifitil
allein vermag ein Nachweis noch nicht den besonderen
Anforderungen der Spurensuche zu geniigen. Hier wird
vor allem die Nachweisbharkeit der Spuren neben einem
gewaltigen Uberschufi anderer Elemente, d. h. also ein
besonders giinstiges Grenzverhaltnis des nachzuweisen-
dem im Uberschufl vorhandenen
Element verlangt. Wie schon eingangs erwihnt wurde,
sind die physikalischen Methoden den mikrochemischen
in dieser Beziehung bisher hiufig iiberlegen gewesen.
So ist man bei der Mehrzahl der chemischen Nachweis-
methoden auch heute noch gezwungen, zunichst irgend-

3) Das komplexe Goldeyanid ist nur in Gegenwart von
wenig Siure geniigend bestiéindig; bei stidrkerem Ansduern tritt
die Au-Reaktion schon ein.

5 H. Wolbling, B, Steiger, diese Ztschr, 46, 279 [1933].
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welche Anreicherungsverfahren einzuschalten, soge-
nannte ,,Spurenfanger® anzuwenden, in denen dann erst
die angereicherte Spur des gesuchten Elementes nach-
gewiesen werden kann.

Bei Verwendung der Dithizonverfahren gelingt es
wegen der iiberaus giinstigen Grenzverhilinisse in vielen
Fdllen schon ohne solche Anreicherungsprozesse auszu-
kommer und die Metallspuren direkt neben aufler-
ordentlich grofien Uberschiissen anderer Elemente zu
erkennen, wofiir im folgenden einige Beispiele gegeben
werden. Die praktische Durchfiihrung der in den Ta-
bellen niedergelegten Untersuchungen erfolgte grofiten-
teils gemeinsam mit G. Leopoldi. Tabelle 2 enthilt die

Tabelle 2.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Bleinachweises
mit Dithizon (als Tropfennachweis).

: e Erfassungs-
Gleichzeiti Grenz- Gew.-0/y Pb
vorh. Elemegte gre;?ze verhiltnis im Element
S5 0,1 L 0
Zn 0,1 1:11700 8,6-1073
Cd 0,1 1:16 000 6,3-107 3
Sb 0,1 1: 9300 1,1-1072
Sn f) 0,1 1:50 000 28103
Bi 2,5 1 400 2,5-1071
Ni 0,1 1:16 000 6,3-1073
Ag 0,2 1:58 000 1,1-10 3
G 0,1 1:18 000 5,6-10 3
Au 0,1 1:36 000 2,8:10738

Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Blei-
.nachweises mit Dithizon neben einer Anzahl
anderer Metalle. Die mitgeteilten Zahlen gelten fiir den
Nachweis in einem Tropfen der Versuchslgsung. Der
Nachweis wird in Gegenwart von KCN (5—10%ige Lo-
sung) als Maskierungsmittel ausgefiihrt. Die Versuchs-
losungen miissen vor dem Zusatz des Kaliumeyanids
neutralisiert werden. Wie aus der Tabelle hervorgeht,
lassen sich 0,1 bis 0,2 y Pb in Konzentrationen von
groflenordnungsmiflig 10—2% in anderen Metallen nach-
weisen. Von besonderer praktischer Bedeutung ist der
Nachweis von Blei in Silber und in Gold, worin noch
Tausendstelprozente Pb erkennbar sind, ferner der Blei-
nachweis in Zink, der ebenso z. B. auch im Zinkspritz-
gufl und anderen Zinklegierungen zu fiihren ist, in
denen Pb-Spuren bekanntlich bereits schidlich wirken.
Der Pb-Nachweis ist naturgem#f in gleicher Weise auch
in organischen Substanzen mdglich und kann z. B. in der
Gewerbehygiene zur Erkennung von Bleivergiftungen,
fiir Wasseruntersuchungen, biologische Arbeiten usw.
verwendet werden. Das Verfahren ist iibrigens neuer-
dings auch zu einer quantitativen colorimetrischen Be-
stimmungsmethode ausgebildet worden, die sehr ‘schnell
und sicher entsprechend geringere Pb-Konzentrationen
in anderen Metallen zu ermitteln gestattet?).

Tabelle 3 gibt einige Zahlen fiir die Erfassungs-
grenzen und Grenzverhiltnisse des Silbernach-
weises mit Dithizon bei Ausfithrung als Tropfen-
reaktion wieder. Silber kann mit Dithizon in zweifacher
Weise reagieren; in alkalischer Losung entstehen violette

Flocken der in CCl, unlgslichen Silberverbindung, in

- schwach saurer Losung schligt die griine Farbe des
Tetrachlorkohlenstoffes in Gelb um. Die schon friiher
beschriebenef) Reaktion in alkalischer Losung ist spezi-
fischer, andererseits ist die Reaktion in saurer Losung

%) Durch Abrauchen mit Br./HBr-Gemisch (auf dem Wasser-
bade zur Trockne) zu Sn(4) oxydiert, das sich gleichzeitig ver-
fliichtigt. :

" 7) H. Fischer, G. Leopoldi, Wissenschaftl. Verofftl, Siemens-
Konzerns 12, I, 52 [1933].
8) H. Fischer, Mikrochemie, loc. cit.

Tabelle 3.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Silbernachweises
mit Dithizon (als Tropfenreaktion).

: e Erfassungs- 0
Gleichzeitig : Grenz- Gew.-%, Ag
vorh. Elemeﬁ’te gri’me verhiltnis im Element
— 0,04 | — —
Pb 0,1 { 1:62 000 1,56-10 3
Zn 0,1 1:74 000 1,5-10 3
Cd 0,1 : 1:53 000 2 1073
As 0,08 1:87 500 1,2.1073
Sb 0,08 1:20 000 5 1073
Sn(4) 0,06 1:75 000 1,3-10"3
Bi 0,6 1: 5750 1,8-1072
Co 0,1 1:45 000 2,2:1078
Ni 0,08 1:50 000 20.1073
Fe(3) 0,15 1:14 000 7 1073
Cu*) 0,9 1: 3300 3 1072
13489) 0,8 1::2500 4 1072
Pd*) 1,0 184571200 83-1072

- ") ”'Nm;hwais in alkalischer Losung

empfindlicher und weist im allgemeinen giinstigere
Grenzverhiltnisse auf. Die Erfassungsgrenzen der Sil-
bernachweise liegen mit durchschnittlich 0,1 y ebenso
wie die Grenzverhiltnisse giinstiger als bei anderen bis-
her bekannten Silbernachweisen. In Kupfer sind Hun-
dertstelprozente, im Blei, wie iibrigens in der Mehrzahl
der anderen Elemente, noch Tausendstelprozente Silber
nachweisbar. Die Silberreaktion li8t sich z. B. auch zur
quantitativen Bestimmung von Silberspuren in oligo-
dynamischen Wassern verwenden. Hieriiber sowie iiber
den weiteren Ausbau der quantitativen Bestimmung
wird in einer spiteren Arbeit berichtet werden. Der
qualitative Nachweis ist zwar nicht direkt neben Gold
ausfiihrbar, doch gelingt bekanntlich eine Abtrennung
des Silbers vom Au. durch Behandlung der gemeinsam
mit einem Reduktionsmiltel ausgefillten Metalle mil
HNO; verhialtnismaflig leicht. :

Die entsprechenden Angaben fiir einen Nachweis
des Cadmiums sind in Tabelle 4 zusammengefaBt.
Wie schon oben erwihnt, reagiert Cd in NaOH-alka-

Tabelle 4. ;
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Cadmiumnach-
nachweises mit Dithizon. (als Tropfenreaktion).

Gleichzeitig Erfaisungs- Grenz- Gew.-%, Cd
vorh. Elemente gr Ynze verhiltnis im Element
— 0,01 — —
Zn 0,8 1: 23700 4 1073
Pb 0,04 1:135 000 8 1074
As 0,03 1:166 000 6 1074
Sb 0,02 1: 90000 1,1-10° 3
Sn 0,04 1: 65000 1,5-10 73
Bi 0,03 1:113 000 9 1074
Ni 0,2 1: 5000 20102
Co 0,4 . 1: 5000 2 102
Fe 0,1 1: 20000 5 1073
Ag 0,05 1: 60000 1,7.1073
Hg 0,04 1: 90000 1,1-1073
Au 0,4 1: 5000 2 1072
lischer Losung mit roter Farbe. Fiir die sehr empfind-
liche Tropfenreaktion ergeben sich wiederum recht

giinstige Grenzverhiltnisse.

In der Mehrzahl der Fille lassen sich Mengen von
0,1 y Cd in Konzentrationen von 10-2% in anderen Me-
tallen durch Tropfenreaktion noch nachweisen. In
einigen Fillen, z. B. in Gegenwart von Pb, As, Bi, wer-
den sogar Grofienordnungen von 10-%% erreicht. Be-
sonderes praktisches Interesse verdient der Nachweis
von Cd im Zn, der noch mit etwa 4.10-3% gelingt.

Der Nachweis stellt insofern eine Ausnahme dar, als er
nicht mit einem Tropfen Versuchslosung, sondern mit etwa 5 bis
6 cm3 Losung im Schiittelzylinder mit Glasstopfen auszufiihren
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ist, der 3—4 c¢m3 10%ige NaOH-Lésung und 0,5 cm3 20%ige
Seignettesalzlosung zugesetzt werden. Die Volumina der wiisse-
rigen und der CCl;-Losung sollen sich dabei zweckmiifig wie
etwa 5 :1 verhalten. Beim Schiilteln verteilt sich das Dithizon
auf die wiisserige und die CCl;-Losung in der Weise, daf das
Cadmium im CCl, mit rofer Farbe, das Zink in der wisserigen
Schicht mit purpurroter Farbe reagiert. Der Dithizonanteil in
wiisseriger Losung ist um so grofier, je grofier der Zinkiiber-
schuff und das Volumen der wiisserigen Losung ist. Es lassen
sich noch ein Teil Cd neben 23 000 Teilen Zn durch die Rot-
firbung des Cd'im CCI, erkennen. Reines Zn allein gibt unter
diesen Bedingungen im CCl, keine Reaktion.

Als Tropfenreaktion wird der Cd-Nachweis im Probier-
rohrchen (s. 0.) mit einem Tropfen der Versuchsldsung unter
Zusatz von 0,3 cm® 50%iger Seigneltesalzlosung und etwa 0,3 cm?
10%iger NaOH-Losung ausgefiithrt. Es wird mit 8—4 Tropfen
Reagenslosung (etwa 5—6 mg D/100 cm® CCly) geschiittelt. Ni
und Co ergeben gelbbraune, das Rot des Cd verdeckende Fiir-
bungen, die jedoch in Gegenwart von SnCl, verschwinden und
der Cd-Firbung Platz machen. Auf einen Tropfen Versuchs-
losung kommen in diesem Falle 0,2 em?® 50%ige Seignettesalz-
6sung, 0,3 em3 10%ige Sn-Cly,-Losung und etwa 1 em? 10%ige
NaOH-Losung. Die Cd-Reaktion ist bei Auftreten einer deut-
lichen Rotfarbung eindeutig?). Zur Ausfithrung des Nach-
weises neben Ag und Hg wird die Seignettesalzlgsung durch
0,25 em3 50%ige Hydroxylaminchloridlosung ersetzt, und der
NaOH-Zusatz auf 1,2 cm?® 10%ige NaOH-Losung erhoht. Das aus-
geschiedene Silber oder Quecksilber ballt sich zusammen und
schwimmt in der Regel auf der Oberfliche der CCl,-Schicht,
deren Rotfirbung deutlich zu erkennen ist. Neben Au 1ifit sich
Cd ohne Reduktion erkennen, wenn man einen Tropfen der
Versuchslosung mit etwa 0,5 cm?® 10%iger NaOH schiittelt (um
eine klare Losung zu erhalten), dann mit 2 em3 H,O verdiinnt
und mit 0,5 em® Reagenslosung durchmischt. Die Rotfirbung
tritt nach kurzem Schiitteln auf; sie ist jedoch in Gegenwart
von Au nur kurze Zeit haltbar. T

Als weiteres Beispiel sei schlieflich in Tabelle 5
noch der Nachweis des Kupfers beriicksichtigt. [s
wurde schon oben erwihnt, da der in saurer Losung
durch eine violette Farbung gekennzeichnete Nach-

Tabelle 5.
Erfassungsgrenzen und Grenzverhiltnisse des Kupfernachweises
mit Dithizon (als Tropfenreaktion).

" Erfassungs- Gonata o

Gleichzeiti Grenz-

vorh. Elemer%te gre;nze verhiltnis im Element
— 0,008 ! — —
Ni 0,015 - 1:266 000 4 .10 4
Co 0,015 1:250 000 4 10 ned
Zn 0,015 1:373 000 2,6-1074
Cd*) 0,05 1:144 000 i ()4
Pb*) 0,05 1:246 000 4 1074
Bi 0,08 1: 21500 5 1073
Fe(3) 0,04 1: 12500 8§ 1073
Ag 0,2 1: 25000 4 1073
Hg 0,06 1: 60000 1,7.1073
Au 0,4 1: 10000 1 .1073

*) Nachweis in schwach alkalischer Losung (Seignettesalz-Zusatz).

weis eine aufergewohnliche Empfindlichkeit besitzt. So
reagiert bereits das in kiuflichem destillierten Wasser
hiufig vorhandene Kupfer, weshalb man zum Nachweis
kleinster Cu-Spuren von nochmals destilliertem Wasser
ausgehen muf. Wie aus der Tabelle ersichtlich, liegen
beim Cu-Nachweis sowohl in saurer als auch in alka-
lischer Losung besonders giinstige Grenzverhiltnisse
vor. So sind im Zn noch 0,015 y Cu in der geringen
Konzentration von 2,6.10—1% nachweisbar. Fast ebenso
niedrig liegen die noch erkennbaren Cu-Konzentrationen
in den Metallen Ni, Co, Pb und Cd. In den meisten
anderen Metallen sind noch Tausendstelprozente Cu
nachweisbar.

9)-Eine kaum merkliche Rosafirbung kann u. U. von Ni
oder Co herriihren, iyl

Der Nachweis von Cu neben Ag erfolgt in Gegenwart von
KSCN in schwach saurer Losung. Hierbei reagiert das Kupfe
ineinwertiger Form mit rotbrauner Farbe, wihrend das
Silber keine Reaktion zeigt. Man setzt zu einem Tropfen Ver-
suchslosung einen Tropfen verdiinnte H.S0,-Losung (5—10%ig)
soviel 10%ige KSCN-Losung, bis der entstandene Niederschlag
wieder gelost ist, und schiittelt mit 2—3 Tropfen Reagenslosung
(2—3 mg D/100 em?) durch. In Gegenwart von Quecksilber
fiihrt man den Cu-Nachweis unter Zusatz von etwa 0,2 cm?
10%iger KJ-Losung aus, wobei die violette Cu-Reaktion ohne
Storung durech Hg gegeben wird. Gold, Palladium und auch
Silber lassen sich dureh Anwendung einer Mischung von KCNS
und KCN in schwach saurer Losung maskieren, wobei Cu
violett reagiert (auf 0,05 cm?® Versuchslgsung je 0,3 em3 5%ige
KCN- bzw. KCNS-Losung, neutralisiert mit verdiinnter NH,-
Losung und bis zur schwach sauren Reaktion mit 2%iger H,SO,-
Losung angesiiuert; geschiittelt mit 2—3 Tropfen Reagens-
1osung). In Gegenwarlt grofier Fe(3)-Mengen wird der Cu-
Nachweis in saurer Losung insofern etwas beeinflufit, als unter
Gelbfirbung eine teilweise Oxydation des Dithizons eintritt. Die
violetten bis roten Mischfarben zeigen jedoch das Kupfer noch
deutlich an.

Allgemein ist zum Cu-Nachweis in saurer Ldsung zu
bemerken, dafi die Umsefzung mit der Reagenslosung,
insbesondere nahe der Erfassungsgrenze, langsamer er-
folgt als in alkalischer Losung, so daf3 u. U. etwas lingere
Zeit geschiittelt werden mufi (10—30 Sek.).

Die violette Cu-Reaktion 148t sich iibrigens auch zur
quantitativen colorimetrischen Bestimmung verwenden,
tiber die vor kurzem berichtet wurde?). Das Kupfer ist
nach diesem Verfahren noch in Konzentrationen von
10-—3% in anderen Metallen quantitativ bestimmbar. An-
gesichts der {iberaus niedrigen IErfassungsgrenze der
Reaktion wird es verstiandlich, dafl z. B. schon geringste
Korrosionserscheinungen an Kupfer und Kupferlegie-
rungen in Berithrung mit Gebrauchswissern usw. mit
Dithizon durch Ermittlung der. in Losung gegangenen
minimalen Cu-Spuren erkannt und messend verfolgt
werden konnen.

Die bisher mitgeteilten Zahlenangaben bezogen sich,
wie schon erwihnt, auf die Ausfiihrung der Nachweise
als Tropfenreaktionen, welche immer dann am Platze
sind, wenn von dem zu untersuchenden Material nur
sehr wenig fiir die Analyse zur Verfiigung steht. Sind
jedoch grofiere Substanzmengen in geldster Form vor-
handen, so kann man zum Nachweis noch wesentlich
geringerer Konzentrationen die bei Anwendung der
Dithizonverfahren gegebene gleichzeitige Extrak-
tionsmoglichkeit ausnutzen. Fithrt man die
Reaktionen unter Anwendung moglichst grofier Volu-
mina konzentrierter Versuchslosungen und moglichst
kleiner Volumina Reagenslosungen durch, so gelingt es
durch ,extraktive Anreicherung®, Metall-
spuren in extrém niedrigen Konzentrationen nachzu-
weisen. In der folgenden Tabelle 6 werden hierzu
einige Beispiele gegeben. Es gelingt noch, Metall-
mengen von 1—3 » in einem millionenfachen Uberschuf}

Tabelle 6.
Erhohung der Grenzverhiltnisse durch ,extraktive Anreiche-
rung bei der Spurensuche mit Dithizon.

Nach- ¢
Lo e?scen des | Im UberschuB |  verhiltnis ]Gew:'-o/ 0
Element | vorh. Element | 4 v . nachgewiesenes
¥ mg Element
Cu:1,0 -~ Zn:1695 1:1695 000 6 1075
Cu:2,0 Ni: 4180 1:2.090 000 5 1075
Cu:1,5 Al:1200 1: 800000 1,2:1074
Cd:2,0 Pb : 3 240 1:1620 000 6 -10 5
Ag:3,0 Pb: 5400 1:1 800 000 5,5-10 75
Pb; 3,0 Ag:3170 1:1 057 000 9,9.-10 5

ulﬂ) H. Fischer, G. Leopoldi, loc. cit.
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an anderen Metallen nachzuweisen. Das Prinzip der
sextraktiven Anreicherung® lift sich naturgemiafi auch
auf eine grofle Zahl anderer Fille praktischer Anwen-
dung der Dithizonreaktionen ausdehnen. Es wire {111-
gemeiner analytischer Anwendung fdhig, wenn es eine
geniigende Anzahl Reaktionen gibe, bei denen die Ver-
teilung der geldsten Substanz dhnlich giinstig nach der
Seite des mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels
verschoben wiire, wie dies bei den Dithizonreaktionen
in einzigartiger Weise der Fall ist.

s soll zum Schlufi noch kurz auf eventuelle Storun-
gen der Dithizonreaktionen durch Oxydationsmittel, so-
wie ganz allgemein auf die zweckmifigste Art der Aus-
fiihrung der Nachweise eingegangen werden.

Als Abkémmling des Phenylhydrazins ist Dithizon
naturgemif} leicht oxydierbar. Bei innigem Kontakt der
griinen Reagenslosung mit einem Oxydationsmittel erhilt
man je nach Stirke desselben einen Farbumschlag nach
Orange bis Gelb. Bei Anwendung einer sehr verdiinnten
Reagenslgsung (z. B. 6 mg D/l) sind schon Spuren
der bekannten Oxydationsmittel wirksam, z. B. K.Cr.0-,
Halogene, HNO., KMnO, sowie gréfiere Mengen
Fe (IIT). Verdiinnte HNO; wirkt bei gewohnlicher Tem-
peratur nicht ein. Diese Reaktion ist so empfindlich, das
Dithizon geradezu als Mittel zum Nachweis von Spuren
oxydierender Substanz angesprochen werden kann. Die
auftretenden Gelb- bzw. Orangefarbungen konnten u. U.
einen nicht vorhandenen Gehalt an Silber oder Queck-
silber vortduschen. Mufl eine Losung vor Austithrung
der Reaktion oxydiert werden, so ist daher der Uber-
schufl des Oxydationsmittels, z. B. durch Eindampfen der
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne, moglichst rest-
los zu entfernen. :

Ist man im Zweifel, ob eine Gelbfarbung von Quecksilber
bzw. Silber oder von einer Oxydation herriithrt, so fiihrt man
die Reaktion mit einem etwas grofieren Volumen Reagenslosung
(z. B. 0,5 em?®) und entsprechend gréfieren angewandten Mengen
im Stopselzylinder durch, trennt die gelbe CCl,-Losung im
Scheidetrichter ab, wéscht sie mit verd. H,SO, (1%) und mehr-
mals mit dest. H,O und schiittelt dann mit 5%iger KCN-Losg.
durch. Handelt es sich um eine Hg- oder Ag-Farbung, so ver-
schwindet die Gelbfarbung sofort, wahrend sie bei Vorliegen
des gelben Oxydationsproduktes unverindert bleibt.

Im Hinblick auf die Empfindlichkeit des Dithizons gegen
Oxydation ist noch zu bemerken, dafi die im Handel erhilt-
lichen Priiparate oft bereits durch geringe Mengen des mit gelber
Farbe loslichen Oxydationsproduktes verunreinigt sind. Fiir die
Zwecke der quantitativen Bestimmung kann ein gelblicher Ton
der Losung bereits stéren. In der kiirzlich erschienenen Arbeit
iiber die quantitative Bestimmung von Blei und Kupfer mit

' Dithizont) ist fiir diese Zwecke ein Reinigungsverfahren an-
gegeben. Es sei auf die dort gemachten Angaben verwiesen.

Es ist zweckmiBig, mit nicht allzu verdiinnten Dithizon-
losungen zu arbeiten, da diese sich wesentlich leichter
oxydieren konnen als starkere, wobei die entstehenden
Gelbfarbungen den Nachweis geringerer Spuren unsicher
machen. Es empfiehlt sich, mit der Konzentration der
Reagenslosung nicht unter 2 mg D./100 em® CCly herunter-
zugehen.

Eine gereinigte griine Dithizonldsung in CCl, muf sich
beim Schiitteln mit einer 5%igen KCN-Losung vollstindig ent-
farben. Eine zuriickbleibende schwache Rosafirbung wiirde auf
eine Verunreinigung des KCN durch Pb-Spuren deuten. Bei
der entsprechend behandelten Liosung von ungereinigtem Dithi-
zon kann jedoch eine mehr oder minder schwache Gelbfirbung
zuriickbleiben, die von dem Oxydationsprodukt gegeben wird.
Bei qualitativen Untersuchungen stort diese Firbung kaum.

Die Ausfithrung der Nachweise als Tropfenreaktionen
ist bei Vorhandensein geringster Substanzmengen ange-
bracht. Auf die zweckmiffige Verwendung von Probier-

1) H, Fischer, G. Leopoldi, loc. cit.

rohrchen wurde schon oben hingewiesen. Selbstverstind-
lich erfordern diese Nachweise peinlichste Sauberkeit.
Beim Nachweis geringster Spuren empfiehlt sich die An-
wendung von doppelt destilliertem Wasser. Die ver-
wendeten Reagenzien sind vorher mit Dithizon auf
storende Verunreinigungen zu priifent?).

Sind von der Versuchslosung mehrere Kubikzenti-
meter verfiighar, so ist die Durchfiihrung der Reaktion
im Reagensglas mit Glasschliffstopfen zur schnellen
Information zweifellos am einfachsten. Bei Anwendung
von etwa 0,5 ecm?® Reagens (2—3 mg D./100 em?® CCl,)
gelingt in der Regel der Nachweis von Mengen herab
bis zu 1y Metall. Hat man es mit duflerst geringen
Konzentrationen zu tun, so arbeitet man zweckmifig
nach dem Prinzip der extraktiven Anreicherung. Will
man die Groflenordnung der vorhandenen Metallmengen
schiitzen; so wendet man die Versuchslosung in ver-
schiedenen Verdiinnungsgraden auf ein stets gleich-
bleibendes Volumen Reagenslésung an und vergleicht
die etwa entstehenden Mischfarben mit solchen, die
man mit Losungen bekannten Metallgehaltes erzielt hat.
Néheres iiber eine derartige Verwendung der Misch-
farben-Colorimelrie wird im Zusammenhang mit wei-
teren Untersuchungen iiber quantitative Dithizonver-
fahren berichtet werden.

Zusammenfassung.

1. Zur Beurteilung der Spezifitit einer Nachweis-
reaktion wird Einfiihrung des Begriffes ,Mehrdeutig-
keit" vorgeschlagen, der durch die Zahl entsprechend
reagierender und daher storender Elemente ausgedriickt
wird. Bei geringer ,Mehrdeutigkeit werden die ent-
sprechenden Elementsymbole in Klammern hinter die
Zahl der Mehrdeutigkeit gesetzt.

2. Fiir die als Beispiele gegebenen Nachweise von
Pb, Ag, Cd, Cu mit Dithizon werden genauere Angaben
tiber Erfassungsgrenzen, Grenzkonzentrationen, Mehr-
deutigkeit und' Grenzverhiltnisse gemacht. Die Nach-
weise {ibertreffen vor allem in der Empfindlichkeit und
in den Grenzverhiltnissen zu anderen Elementen die
bisher fiir die Spurensuche verwendeten mikrochemischen
Verfahren.

3. Die Dithizon-Reaktionen sind bei Anwendung
komplexbildender Stoffe wie KCN, KJ, KCNS usw.
spezifisch einstellbar. Einzelne Metalle (z. B. Ag,
Cu)' reagieren in alkalischen und in sauren Losungen
mit verschiedenen Firbungen.

4. Die in andern Elementen noch nachweisbaren
Konzentrationen lassen sich durch Arbeiten in bestimm-
ten Volumenverhiltnissen mit Hilfe der ,extraktiven
Anreicherung® ganz auflergewohnlich verringern.

5. Die Dithizonnachweise werden durch Gegenwart
starker Oxydationsmittel gestort; oxydierende Stoffe sind
daher vorher zu entfernen.

Uber die analytische Verwendung der Dithizon-
reaktionen sind weitere systematische Untersuchungen
im Gange, iber die zu gegebener Zeit berichtet
werden soll. [A.59.]

2) Man kann die,Verunreinigungen gegebenenfalls durch
wiederholte Extraktion mit Dithizonldsung vollstindig entfernen.

Berichtigung’
zur Arbeit: Wolbling und Steiger: ,,Zur Kenninis der Dithizon-
Reaktionen*, Angew. Chem. 46, 279 [1933]. Auf Seite 279, rechte
Spalte, Zeile 14, und Seite 280, rechte Spalte, Absatz 5, Zeile 2,
muf} es heiffen statt 0,25 0,0025. Ferner: Seite 281, linke Spalte,
Absatz 2 mufl lauten: :

Der Dithizonnachweis von Cd neben Zn 1idfit sich dadurch
fithren, dafl durch Schwefelwasserstoffbehandlung beider
Dithizonverbindungen, nur die Cd-Verbin-
dung, unter Bildung von CdS, zerstért wird.
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Deutsche Bunsen-Geselischaft
fiir angewandte physikalische Chemie e. V.

28. Mai 1933, in Karlsruhe i. B.

Der 1. Vorsitzende der Gesellschaft, Prof. Dr. Rudolf
Schenck, Minster, eroffnete die Sitzung mit einer von der
Versammlung mit grofftem Beifall aufgenommenen Ansprache,
in der er der Minner gedachte, durch die die Karlsruher Hoch-
schule in der ganzen Welt beriihmt geworden ist. . Im physika-
lischen Laboratorium der Karlsruher Hochschule hat vor
46 Jahren Heinrich Hertz seine grundlegenden Versuche mit
den elektrischen Wellen ausgefiihrt, und vor genau 25 Jahren
gelang Fritz Haber in Karlsruhe die erste technische Ammo-
niaksynthese. — Zum Ehrenmitglied der Gesellschaft wurde
Prof. Dr. F. G. Donnan, London, gewihlt.

In der geschiftlichen Sltzung wurde mitgeteilt, daf fur den
am' 22: Febluar 1933 durch Tod ausgeschiedenen 2. Vorsitzen-
den Heinrich Specketer vom Stindigen Ausschuff als Stell-
vertreter bis zur niichsten Hauptversammlung Prof. Dr. Max
Bodenstein und fiir den auf eigenen Wunsch ausge-
schiedenen Schatzmeister Direktor Dr. Buchner, dessen Ver-
lretung inzwischen Prof. K6rber iibernommen hatte, Prof.
Dr. F. Bergius gewihlt wurden. — Als Ort der nichsten
: ILluptvelsammlun(r ist Bonn mit Riicksicht auf die im Jahre 1934
in Koln tagende ACHEMA VII in Aussicht genommen wor-
den, wohin Prof. von Antropoff eingeladen hatte. TFiir
das Jahr 1935 hat Prof. Kremann die Bunsen-Gesellschaft
nach Graz eingeladen.

38. Hauptversammlung, 25. bis

Zusammenfassende Vortrige.

Hauptthema: ,,Dleldrolytische Leitfahigkeit
unter extremenBedingungen.”

P. Debye, Leipzig:
Lisungen bei hohen Feldstirken und hohen Frequenzen.

Die Tatsache, daf3 bei starken Elektrolyten die molekulare
Leitfihigkeit bei zunehmender Konzentration abnimmt, erklirt
die klassische Theorie durch.eine Verschiebung des Gleich-
gewichtes zwischen undissoziierten Molekiilen und Ionen zu-
gunsten der ersten. Die neue Theorie von Debye erklirt diese
Tatsache dagegen durch eine Verminderung der Beweglich-
keit der Tonen, die durch die elektrischen Krifte, welche die
Tonen aufeinander ausiiben, zustande kommt. Infolge dieser
interionischen Krifte — die klassische Theorie hatte dieselben
vernachldssigt — zieht ein positives Ion negative Tonen an, so
daf} sich in seiner nichsten Umgebung im Mittel mehr negative
Tonen befinden als positive. Ebenso ist die Umgebung eines
negativen Tons im Mittel positiv geladen. Jedes Ion ist also
von einer entgegengesetzt geladenen ,Tonenwolke® umgeben,
die nach auffen hin abnimmt. Thre Ausdehnung ist eine charak-
teristische Grofle. Nimmt man nun von aufien her einen Ein-
griff in die Verteilung der Ionen vor, so bedarf es einer ge-
wissen Zeit, der sog. Relaxationszeit, bis die mittlere Ordnung
cich wieder eingestellt hat. Die Relaxationszeit ist die zweite
charakteristische Grofle der neuen Theorie. Diese Vorstel-
lungen erkldren nun in einfacher Weise die Verminderung der
Tonenbeweglichkeit und damit der molekularen Leitfahigkeit
bei hohen Konzentrationen. Die Beweglichkeit eines von einer
Tonenwolke umgebenen Tons wird durch die anderen entgegen-
gesetzt geladenen Tonen gehemmt, da sich diese unter der
Wirkung des elektrischen Stromes in entgegengesetzter Rich-
tung bewegen. Das Zentralteilchen bewegt sich also nicht durch
ein ruhendes Losungsmittel, sondern durch ein ihm entgegen-
stromendes. Eine zweite Ursache fiir die Verminderung der
Beweglichkeit besteht darin, dafl bei der dauernden Bewegung
jedes Ions infolge des elekirischen Stromes ein dauernder Auf-
und Abbau der Ionenwolke stattfinden muf. Dadurch entsteht
eine Dissymmetrie der Ladungsverteilung, die hemmend auf das
Zentralion wirkt. Die Theorie wird durch Versuche mit hohen
Teldstirken oder hohen Frequenzen experimentell bestitigt.
Diese sind geeignete Mittel, den Bau der ITonenwolke und damit
der Ionenbeweglichkeit zu beeinflussen. In Versuchen von
M. Wien, bei denen die Ionen durch Anlegen hoher Feldstirken
so schnell bewegt wurden, daf3 es'nicht zum Aufbau von Ionen-
wolken kommen konnte, war also die Ursache zur Verminde-

»Das Lezlvermogen eIeklroIJtzschm :

rung der Beweglichkeit aufgehoben. Die Versuche ergaben
denn auch in vollster Ubereinstimmung mit der Theorie eine
Zunahme der molekularen Leitfihigkeit mit zunehmender Kon-
zentration. Bewegt man die Ionen zwar -durch kleine Feld-
stiirken, aber hohe Frequenzen, hin und her, dann bleibt zwar
die Tonenwolke bestehen, aber es kann sich keine Dissymmetrie
der Ladungsverteilung ausbilden, wenn die Zeit der aufge-
zwungenen Schwingung klein ist im Verhiltnis zur Relaxations-
zeit. Auch unter diesen Bedingungen verschwindet also eine
Ursache der Verminderung der Ionenbeweglichkeit, und die
molekulare Leitfdhigkeit mufl wieder mit der Konzentration
steigen. Versuche, in denen die Relaxationszeit kiinstlich durch
Zusatz von Glycerin oder Zucker erhoht wird, haben diesen
von Debye und Falkenhagen vorausgesagten Effekt bestitigh. —

H. Ulich, Rostock: ,Besonderheilen im Leitfihigkeils-
verhallen nichlwdsseriger Losungen.

Die chemische Natur des Losungsmittels beeinfluit den
Elektrolytcharakter der zu lésenden Stoffe in bemerkenswerter
Weise. Diese sind zweckmifig in echte Elektrolyte (Salze),
die die Tonen bereits praformiert enthalten, und in potentielle
Elektrolyte, die erst infolge eines stofflichen Austauschs. mit
dem Losungsmittel Tonen bilden konnen, einzuteilen. Ob echte
Elektrolyte in einem Losungsmittel starke oder schwache Elek-
trolyte sind, hiingt von der Affinitit der Ionen zum Lgsungs-
mittel ab. Bei den potentiellen Elektrolyten unterscheidet Vortr.
drei Gruppen, je nachdem, ob bei ihnen zur Tonenbildung der
Austausch eines Protons, eines Elekirons oder eines Halogenions
anzunehmen ist. So sind z. B. die zur 1. Gruppe gehdrenden
(Protonenaustausch) potentiellen Basen um so stirkere Elektro-
lyte, je saurer das Medium ist, und umgekehrt sind die Siuren
um so stiarkere Elektrolyte, je basischer das Medium ist. Da
Ammoniak basischer ist als Wasser, ist z. B. Essigsiiure in Am-
moniak stirker dissoziiert als in Wasser. Phenol und Siure-
amide, die, sehr schwach sauer, in Wasser keine Leitfiihigkeil
zeigen, sind in Ammoniak gute Elektrolyte. Alkohole und
Carbonsduren, die sehr schwach basisch sind, werden in Eis-
essig und den Halogenwasserstoffsiiuren zu starken Basen. Zu
der zweiten Gruppe der potentiellen Elektrolyte, die durch
Elektroneniibergang zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel
entstehen, gehdren wahrscheinlich die Nitrokorper in Ammoniak
und Hydrazin, die Amine in Nitrobenzol sowie die Metalle
in. Ammoniak. Ob auch die Elektrolyte in Schweéfeldioxyd-
Losungen hierhergehoren, ist noch fraglich. Zur dritten Gruppe.
der durch Ubergang eines Halogenions entstehenden potentiellen
Elektrolyte, gehort AlCl; in COCl,, Losungen, die von 4. F.
0. Germann eingehend untersucht sind. —

G. v. Hevesy, Freiburg i. Br.: ,,Malerielransporl in festen

Korpern.*
Wihrend in Schmelzen der Materietransport kein fiir die
einzelnen Komponenten spezifischer Vorgang ist — Ag-Tonen

und Cl-Tonen bewegen sich in AgCl-Schmelzen mit annihernd
gleicher Geschwindigkeit —, ist der Materietransport in Kri-
stallen  ein hochspezifischer Vorgang, da ihm die Ablosung
ecines Gitterbestandteils aus dem Gitter vorangeht. Der Platz-
wechsel im Kristall stellt eine chemische Reaktion dar, bei der
gleichartige Atome oder Ionen miteinander reagieren. Fiir die
Platzwechselgeschwindigkeit ergibt sich demnach eine analoge
Gleichung wie fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Diffu-
sionsgeschwindigkeit im Kristall erweist sich als in bestimmter
Weise abhingig von der Schmelztemperatur. Vergleicht man
Substanzen von nicht allzu verschiedenem Schmelzpunkt, so
erkennt man die Bedeutung der kristallchemischen Groflen fiir
die Platzwechselgeschwindigkeit. So ist z B. die Diffusions-
geschwindigkeit von Gold in Blei sehr grof}, sie wird kleiner fiir
Metalle, die dem Blei dhnlicher sind, wie z B. Thallium und
Zinn, und ist am kleinsten fiir die Selbstdiffusion von Blei in
Blei. Ferner spielt die Korngrofie eine Rolle; die Diffusion von
Thorium in Wolfram ist in kleinen Kornern viel grofier als in
groflen.  Mechanische Storungen und Verunreinigungen be-
glinstigen den Platzwechsel. Die zweidimensionale Diffusion an
Oberflidchen stellt einen Fall von Ausbreitungsdiffusion dar, im
Gegensatz zu der oben behandelten dreidimensionalen Platz-
wechseldiffusion. Es gibt jedoch auch Fille dreidimensionaler
Ausbreitungsdiffusionen, z. B. Wasserstoff in Platin, Kohlenstoff
in Eisen oder auch Gold in Blei. Einen besonderen Fall des
Materietransportes in Legierungen stellt der unter der Wirkung
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eines angelegten elekirischen Feldes dar, so wandert unter der
Wirkung des elektrischen Stromes Gold in kompaktem Blei zur
Anode, in Schmelzen dagegen zur Kathode. —

C. Tubandt, Halle: ,Elekirizitilsleilung und Diffusion

in nichimelallischen Festkorpern.
Wie Uberfithrungsmessungen zeigen, ist in vielen festen
Elektrolyten die Beweglichkeit einer Ionenart vor der anderen
so begiinstigt, daf diese Elektrolyte entweder als reine ‘Kat-
ionen- od er Anionenleiter (unipolare Leiter) erscheinen. Das
ist z. B. der Fall fiir a-Agl, e-Cul, TICI, T1Br, PbCl,, Glas. TIhre
elektrische Leitfihigkeit und die Diffusion folgen demselben
einfachen exponentiellen Temperaturgesetz. = In bipolaren
Leitern sind beide Ionenarten am Stromtransport beteiligt. Zu
dieser Gruppe gehoren z.B. NaCl, KCl, KBr, KI, PbCl,, PbI,,
Ag,S, Ag,Se. Die Abhiingigkeit ihrer Leitfdhigkeit von der Tem-
peratur ist durch eine zweigliedrige Gleichung darzustellen, in
der jede Ionenart ihren gesonderten Beitrag liefert. In uni-
polaren Leitern kann durch Erhohung der Temperatur auch die
Beweglichkeit der anderen Ionenart gesteigert werden, so dafl
sie zu bipolaren Leitern werden. Die elekirische Leitfahigkeit
bipolarer Leiter wird durch Verunreinigungen stark beeinflufit.
So besitzen die y-Modifikationen der Cu(I)-Halogenide, wenn sie
iiberschiissiges Halogen enthalten, rein metallische Leitfdhig-
keit, in reinem Zustand verhalten sie sich dagegen wie echte
Elektrolyte. Ahnlich erkldrt sich auch die hohe Leitfdhigkeit
der Verbindungen des Silbers mit Schwefel; Selen und Tellur.
Wie die Diffusionsuntersuchungen ergeben, haben a-Ag,S,
a-Ag,Se und a-Ag,Te ein dhnlich hohes elektrolytisches Leit-
vermogen wie die bestleitenden festen Elektrolyte, das jedoch
durch eine viel stirkere Elekironenleitfihigkeit tiberlagert wird,
was experimentell bestitigt werden konnte. Auch Stérungen
des Kristallbaus beeinflussen die elektrische Leitfihigkeit. —

A. v. Hippel, Gottingen: , Elekirizilitsleitung in festen
Korpern bei hohen Feldstirkent).
Die Bewegungsgesetze von Ladungstrigern in festen Kor-

pern lassen sich nur dann studieren, wenn man die Zahl der

Ladungstriager beliebig verkleinern kann, Das ist nur in
schlechten Leitern moglich. Vortr. hat untersucht, warum ein
Isoliermaterial durch hohe Spannungen zerstért wird, und fand,
dafy der elekirische Durchschlag in festen Isolatoren ein
Elektronenstofiprozel ist. = Als Versuchsmaterial dienten an
Stelle technischer Isolatoren in erster Linie Kristalle mit ein-
fachem Gitterbau, so daf§ alle auftretenden Erscheinungen auf
die Lage der Atome bezogen werden konnten. Bei diesen Unter-
suchungen traten ganz neue Erscheinungen auf., Wihrend bis-
her der mikroskopische Anblick eines elekirischen Durch-
schlags dem einer durch Schlag zertriimmerten Fensterscheibe
dhnelte, traten in diesem Fall ganz charakteristische Durch-
schlagsbahnen auf. Jede Durchschlagsbahn beginnt im Stein-
salz auf der Anodenseite lings der Fldchendiagonale, geht
jedoch, bevor die Kathode erreicht wird, in die Raumdiagonale
tber. Aus den Raumdiagonalen spalten sich Oktaederflichen ab
und bilden vierseitige Pyramiden, Primér wird in jedem Fall
die Flichendiagonale als Richtung kleinster Durchschlagsspan-
nung bevorzugt. Die Bahnen sind nur durch Stofionisation von
Elektronen im Kristall zu erklidren, sie zeigen direkt mikro-
skopisch den Weg, den eine Elektronenlawine genommen hat.
— Bei einer bestimmten Feldstirke beginnt die im Krlstall
gitter bisher reibend gebremste Elektronenbewegung in eine
mehr freifallend beschleunigte iiberzugehen, Dieser kritische
Spannungsgradient bezeichnet die Durchbruchsfestigkeit eines
Isolators, die exakt mefibar ist. Quantitative Bestimmungen er-
gaben, daf} die tatsichlichen Materialfestigkeiten viel hoher sind
als die technisch gemessenen. An einzelnen Materialien wurden
Feldstirken von 107 V/em erreicht. —

P. Debye und Sack, Leipzig:
Frequenzeffekte in Elekirolyllisungen.*

Dafl bei hoher Frequenz die molekulare Leitfdhigkeit mit
der Konzentration steigt?), wird durch Versuche mit KCl und
MgS0, in wasserhaltigem Glycerin demonstriert, wobei als Maf3
fur die Leitfahigkeit die Steighthe in Capillaren benutzt wurde.
Zugleich ist der Einfluff der Wertigkeit erkennbar. Haben bei
niederer Frequenz eine Losung von KCl und MgSO, gleiche

1) Vgl a. diese Ztschr. 45, 523 [1932].
2) Vgl. S..447 (Referat Debye).

,,Demonstration © der

Leitfahigkeit, so hat die MgS0,-Losung bei hoher Frequenz eine
viel groBere Leitfahigkeit als die KCl-Losung. —

H. Hartley, London: ,Leitfdhigkeit nichlwisseriger Lo-
sungen.

Vortr. berichtet iiber Leltfahlgkextsmessungen, die an an-
organischen und organischen Salzen in Methanol, Alkohol, Ace-
ton, Nitromethan und Nitrobenzol in einem besonders kon-
struierten Leitfiihigkeitsgefd3 ausgefiihrt worden sind. Diese
systematischen Untersuchungen geben einen Uberblick iiber den
Giiltigkeitsbereich der von Debye, Hiickel und Onsager ent-
wickelten Theorie der starken Elektrolyte. Sie zeigen, welchen
Einfluff die Grofie der Ionen und ihre Beweglichkeit auf die
Leitfdhigkeit haben. Vor allem aber lassen diese Untersuchun-
gen den Einfluf} der chemischen Natur des Losungsmittels als
auch der gelosten Stoffe erkennen. In hydroxyl-freien Losungs-
mitteln verlaufen die Leitfdhigkeitskurven vollkommen anders
als in Wasser und Alkoholen. Das wird dadurch erklirt, daf}
OH-haltige Losungsmittel sowohl zu kationischer als auch zu-
anionischer Bindung fihig sind, wiihrend OH-freie Losungs-
mittel nur koordinative Bindungen mit Kationen eingehen
konnen. Messungen der Uberfithrungszahlen zeigen, daf bei
den Alkalisalzen in allen Losungsmitteln die Tonenbeweglich-
keit von Li zu Cs steigt, withrend z. B. das Tetradithylammonium-
Ton in Nitromethan viel langsamer, in Wasser etwas langsamer,
in Methanol etwas schneller und in Alkohol viel schneller
wandert als das Ammonium-Ion. In jedem Losungsmittel gibt
es Elektrolyte, die sich gemiBl der Debye-Hiickel-Onsagerschen
Theorie verhalten. Die Abweichungen sind durch Tonenasso-
ziation zu erklidren. Dielekirizititskonstante des Losungsmittels
und Solvatation iiben ebenfalls einen Einfluf} aus, —

Einzelvortrige.

E. Lange und Th. Hesse, Erlangen: , Experimenteller
Nachweis von Uberfithrungswirmen in elektrolylischen Peltier-
Wirmen.“ (Vorgetragen von E, Lange.)

Da die Uberfithrungswiirme — das ist die Wirmemenge,
die ndtig ist, um ein Ion von einer Stelle an eine andere zu
transportieren — nicht direkt beobachtbar ist, war ihre Existenz
bisher nicht einwandfrei bewiesen. Deshalb wurden an der
AgCl-Elektrode elektrolytische, Peltier-Wirmen neu gemessen,
wobei als Fremdelektrolyt Losungen von LiCl, KCI und HCI in
dem Konzentrationsbereich von 0,01 bis 0,1 molar verwendet
wurden. Die so ermittelten Peltier-Wirmen zeigen eine erheb-
liche Abhéngigkeit von der Natur des angewandten Elektro-
lyten. Die Unterschiede, die bei den Peltier-Wirmen bei An-
wendung der drei genannten Elektrolyte gefunden wurden, sind
nur durch das Auftreten von Uberfiihrungswiirmen zu erkliiren.
Die Uberfiihrungswiirmen sind von der Konzentration praktisch
unabhédngig. —

E. Wilke, Heidelberg: ,,Dze molekulare Lezlfahzgkezt der
Halogenwasserstoffsauren und der Salpetersdure in hohen Kon-
zenirationen.”

Die Messung ergibt, da3 Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff-
sdure sowie Salpetersaure im ganzen Bereich von etwa 0,1- bis
10-n jeweils bei einer und derselben Konzentration die gleiche
molekulare Leitfihigkeit besitzen. Die Abhingigkeit der Leit-
fahigkeit von der Konzentration ist streng linear mit der dritten
Wurzel aus der Konzentration, —

J. J. Bikerman, Berlin-Grunewald:
fihigkeit capillarer und kolloider Gebilde.

Die Erkenntnis, daf3 die Beweglichkeit eines Tons durch alle
anderen Tonen der Losung mitbedingt wird, spielte in der Ca-
pillarchemie seit langem eine wichtige Rolle, denn in kolloiden
Loésungen ist der Einflufl der interionischen Krifte auf die
Tonenbeweglichkeit viel ausgepriigter als in echten Losungen.
Das wird an den beiden Beispielen der Kataphorese und der
Oberfldchenleitfihigkeit gezeigt. Es werden die Unterschiede
betont, die zwischen der Kataphorese und der Ionenwanderung
bestehen. Wiéhrend man in der Elektrolyttheorie die Tonen als
Punktladungen ansieht, muf3 bei Kolloidionen ihre stoffliche
Beschaffenheit beriicksichtigt werden, vor allem ihr elektrisches
Leitvermogen. Die meisten typischen Sole sind im Sinne der
Elektrolyttheorie hochst konzentriert; sie sind  ferner ge-
mischte Elekirolytlosungen. Ein wichtiges Kennzeichen der
K01101d10nen ist. die Lelchtlgkext mit der sie ihre Ladung
dndern. — | B

sBlekirische  Leil-
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E. Ryschkewitsch, Frankfurt: »Elekirolylische Leit-
{ahigkeil einiger geschmolzener Salzgemische.

Vortr. berichtet {iber Messungen der elektrolytischen Leit-
fahigkeit,  die an Salzschmelzen einiger Alkalichloride und
-fluoride, an Calciumchlorid und Natriumecarbonat in ver-
schiedenen bindren Gemischen im Physikalisch-chemischen
Laboratorium der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt
ausgefiithrt worden sind. Ferner sind noch Messungen an ge-
schmolzenem LiCl, LiF und an technischem Natriumeyanid ge-
macht worden. Die MeBmethode bestand darin, daf} der elek-
trische Widerstand einer sehr engen und relatiy langen Fliissig-
keitssiiule in einer Quarzeapillaren unter Anwendung der
tiblichen Wheatstoneschen MefBanordnung bestimmt wurde. Bei
den Schmelzen, die Quarz angreifen, wie z. B, fluorhaltigen,
wurde der als Leitfihigkeitsgefifl dienende Platintiegel als die
eine und ein in die Schmelze tauchendes Platinblech als die
andere Elektrode benutzt. Es ergab sich, dafi die spezifische
Leitfahigkeit der untersuchten Gemische sich nach der ein-
fachen Mischungsregel aus den spezifischen Leitfihigkeiten der
Komponenten bei gleicher Temperatur berechnen laBt, Das
zeigl, dafl sowohl die reinen Salze als auch ihre Gemische in
den Schmelzen vollstindig dissoziiert sind. . Der den elek-
trischen Strom am besten leitende Elektrolyt ist Lithiumfluorid.
Es hat bei etwa 9000 eine spezifische Leitfihigkeit von etwa 20. —

W. Seith, Freiburg: ,Die Abhingigkeit der elekiro-
lytischen  Leilfdhigkeit und der Selbsidiffusion in Kristallen
von der kristallographischen Richiung.« :

Der elektrolytische Stromtransport in festen Kristallen kann
entweder nur durch die Kationen oder nur durch die Anionen
oder durch beide bewerkstelligt werden, Bei einer friitheren
Untersuchung der elektrolytischen Leitfihigkeit geprefiter Pa-
stillen von festem Bleijodid zeigte sich, daf bei Temperaturen
liber 2800 beide Ionenarten an der Stromleitung teilnehmen.
Beim Pressen der Pastillen richten sich die hexagonalen Blei-
jodidkristalle meist so, daff die c-Achse mit der Prefirichtung
zusammenfdllt. Um die Abhiingigkeit der elektrolytischen Leit-
fdhigkeit und des Materietransportes von der kristallographi-
schen Richtung zu untersuchen, wurden nun an geprefiten
Wiirfeln Messungen parallel und senkrecht zur Prefirichtung
vorgenommen.  Ferner wurden analoge Messungen an: Ein-
kristallen gemacht. Es zeigte sich, da die Leitfahigkeit in der
Richtung der Hauptspaltebene grofier ist als in der Richtung der
c-Achse. Diese Meflergebnisse wurden mit - Selbstdiffusions-
werten, die am gleichen Material gewonnen waren, verglichen
und zum Kristallbau in Beziehung gebracht. In der Richtung
der c-Achse wird die Leitung hauptsichlich durch die Blei-
ionen, senkrecht dazu groBtenteils durch die Jodionen bewerk-
stelligt. Aufilerdem wurde festgestellt, daf die Diffusions-
konstanten des Wismuts, parallel und senkrecht zur Hauptspalt-
ebene gemessen, verschieden sind, —

Carl Wagner, Jena: wFehlordnungserscheinungen = in
kristallisierten polaren Verbindungen als Grundlage fir Elek-
tronen- und: Ionenleilung.‘

In kristallisierten Verbindungen erfolgt die elektrische
Leitung teils durch Elektronen (metallische Leitung), teils durch
Ionen (elektrolytische Leitung). Vorwiegend durch Elektronen
erfolgt die Leitung in den Oxyden. Die elektrische Leitfahig-
keit der Oxyde ist in der verschiedensten Weise vom Sauer-
stoffdruck der umgebenden Atmosphire abhiingig. Bei Zn0
und CdO sinkt die Leitfahigkeit mit steigendem Sauerstoffdruck,
bei Cu,0 und NiO wichst die Leitfihigkeit mit steigendem
Sauerstoffdruck, und bei CuO ist sie praktisch unabhiingig vom
Sauerstoffdruck. Das wird vom Vortr. folgendermafien erklért:

Zn0 und CdO sind bei kleinen Sauerstoffdrucken teilweise in

Sauerstoff und eine feste Phase mit Uberschufl an’ Metall disso-
ziiert.
tronen  dissoziiert.  Mit  steigendem
der 'Uberschuff 'an Metall, damit
Iration und somit die Leitfihigkeit. Cu,0 und NiO kénnen
dagegen fiiberschiissigen Sauerstoff aufnehmen, dieser entnimmt
von einem normalen Gitterion ein Elektron, wobei Elektronen-
defektstellen entstehen, die durch ihr Bestreben, den Nachbar-
ionen' Elektronen zu entreifien, die Leitfidhigkeit erh6hen. Im
CuO sind freie Elektronen und Elektronendefekistellen in #qui-
valenter Konzentration anzunehmen. ‘|Gleiche - Betrachtungen
tiber Fehlordnungen erkliren auch die Leijtfahigkeit in reinen

Sauerstoffdruck sinkt

Die Metallatome sind in Kationen und leitende Elek-

die Elektronenkonzen-'

Ionenleitern. - Hier kénnen einzelne Ionen ihre Plitze unter
Ausbildung von Leerstellen verlassen und Zwischengitterplitze
einnehmen. Auf diese Weise vollzieht sich die reine Ionen-
leitung, —

K. Schwarz, Wien: , Materielransport und Siromdurch-
gang in fliissigen Legierungen.“

Fliissige Legierungen leiten den Strom fast ausschlieBlich
durch Elektronen. Daneben kann aber ein sehr geringer
Materietransport durch direkte Bestimmung der Uberfithrungs-
zahl durch Elektrolyse und Analyse im Kathoden- und Anoden-
raum festgestellt werden. Die Schmelze einer biniiren Legie-
rung besteht aus den Tonen der beiden Metallkomponenten und
den Elektronen. Im elekirischen Feld bewegen sich die beiden
Tonenarten relativ gegeneinander, und zwar wandert die Kom-
ponente mit der grofleren Ladungsdichte zur Kathode, Diese
Vorstellungen werden = durch Untersuchungen an fliissigen
Amalgamen gestiitzt. Dabei zeigt sich, daB in den Losungen
etwa vorhandenen Verbindungen (z. B. Natriumamalgam) in
der Kremannschen Spannungsreihe ein eigener Platz zuzu-

weisen ist, —

W. Herold, Kiel: ,Halbacelal- und Hydratbildung der
Carbonyl- und Carboxylderivate.

Untersuchungen des Vortr. ergaben, daf die Ultravioleti-
absorption der CO-Derivate bei um so lingeren Wellen be-
ginnt, je positiver der elektrische Charakter der Substituenten
am CO ist, und da bei gleichem sterischen Einbau der CO-
Gruppe der Grad der Halbacetal- bzw. Hydratbildung im all-
gemeinen ebenfalls parallel diesem positiven Charakter geht.
Diese Regel zeigt sich bei Veresterungen, Verseifungen und
Farbunterschieden beim Losen von CO-Derivaten in Ather und
Hexan einerseits und in OH-haltigen Losungsmitteln anderer-
seits weitgehend bestiitigt. Ferner ergibt sich, daf8 alicyclische
Ketone mit geringer Zahl der Ring-C-Atome besser reagieren
als aliphatische Ketone. Der Einfluf des Losungsmittels auf
den Grad und die Geschwindigkeit der Bildung eines Halb-
acetals wird an der Reaktion: Chloral + Athanol — Chlorithyl-
alkoholat bei 210 untersucht. Es resultiert, da die Lage des
Gleichgewichts unabhingig vom Losungsmittel ist, da3 aber die
Geschwindigkeit stark von der Polaritiit des Lésungsmittels ab-
Lidngt.  Sie ist am groften in einem nicht polaren, schwer pola-
risierbaren, kleiner in einem nicht polaren aber leicht polari-
sierbaren und am kleinsten in einem polaren Losungsmittel.
Diese Unterschiede werden durch die Annahme, daf8 in polaren
Lésungsmitteln die Molekiile der Reaktionspartner von einer
schiitzenden Wolke von Losungsmittelmolekiilen umgeben sind,
gedeutet. —

G. Herzberg und R. Ko6lsch, Darmstadt: ,Die Ullra-

“violeltabsorption der Aminogruppe (—NH,) und anderer Grup-

pen in einfachen Molekiilen im Gaszustand.

Methylamin, Athylamin und Propylamin zeigen im Gas-
zustand eine charakteristische Bandenabsorption zwischen 2500
und 2100 A, die der von Ammoniak, die bei 2250 A beginnt,
auffallend dhnlich ist. Dimethylamin, Trimethylamin und Di-
dthylamin zeigen im gleichen Spekiralgebiet wie die primiiren
Amine eine Absorption von #hnlicher Intensitit, doch sind
diese Banden sehr diffus, so daf sie fast ein kontinuierliches
Spekirum ergeben. Auch eine Untersuchung von Anilin im
Gaszustand ergab aufler der bereits bekannten Absorption bei
2800 A, die ‘dem Benzolkern angehort, eine weitere bei 2340 A,
die das Benzol nicht hat, die also der NH,-Gruppe zuzuschreiben
ist. - Sie ist allerdings nahezu kontinuierlich. Aufler dem Nach-
weis der charakteristischen Absorption der NH,-Gruppe gelang
auch der der CHj-Gruppe.  Aceton und Acetaldehyd zeigen im
duflersten Ultraviolett sowohl die CO-Absorption als auch die
CHj-Absorption.  Ein Versuch beim Formamid, die Absorption
der CO-Gruppe und die der NH,-Gruppe nachzuweisen, gelang

nicht. Daraus kann man wohl schlieflen, dafl dem Formamid

2 NH2
nicht ' die Strukturformel O=C< zukommt, worauf auch

schon chemische Erfahrungen gedeutet haben. —

E. Pietsch, Berlin: ,Bildung von Melallhydriden durch
alomaren Wasserstoff.“ - (Unter Mitarbeit von F. Seufer-
ling, W. Roman, H. Lehl)

In einem S-férmigen Woodschen Entladungsrohr wird ato-
marer Wasserstoff erzeugt und an der elektrodenfernsten Stelle
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durch ein weites Glasrohr, das in den Versuchskolben fiihrt,
abgenommen. Durch Einwirkung des atomaren Wasserstoffs
auf Metalle, die in Form von Folien, Pulver oder Dampf an-
gewandt wurden, gelang es, Hydride zu erhalten, und zwar von
Silber, Kupfer, Gold, Beryllium, Gallium, Indium, Tantal, Blei
und Thallium. Die Hydride der ersten sieben Elemente sind
salzartig, sie geben die fiir die Ionen dieser Elemente be-
kannten Reaktionen. Bei den Versuchen mit Metallfolien ist
die Einwirkungsmoglichkeit des atomaren Wasserstoffs nur
beschrinkt, die Folien iiberziehen sich mit einer diinnen
Hydridschicht. An Hydrid wesentlich reichere Produkte
wurden bei der Hydrierung von Pulvern erhalten, aber zu voll-
stindiger Hydrierung fiihrt auch diese Methode nicht. Darum
ist neuerdings die Methode auf Metalldimpfe erweitert worden,
und zwar ist diese Methode bisher besonders beim Indium an-
gewandt worden. Niher untersucht wurden Silberhydrid und
Tantalhydrid. - Fiir die Bildung des Silberhydrids erweist sich
eine Temperatur von 250 bis 350° als am giinstigsten. Die er-
haltenen Préparate sind an der Luft und im Tageslicht
bestindige rein weifle Salze. Mit Wasser wird Silberhydr-
oxyd gebildet und Lackmuspapier gebldut. Die Wasserstoff-
dissoziationsdrucke des Silber- und Tantalhydrids wurdeu
gemessen. Bei Anwendung der Nernsischen Niitherungsgleichung
ergab sich unter Zugrundelegung der Formel AgH eine Dis-
soziationswirme von etwa 17 keal, analog fiir TaH; etwa 66 kcal.
Indiumhydrid ist gelblichgrau auf metallischer Grundlage, in
der Dampfphase dargestelltes Indiumhydrid ist grauweifi. Bei
der Reaktion von Indiumdampf mit H-Atomen trat bei 120 bis
1300 plotzlich ein blaues Leuchten auf, das an der Wand any
intensivsten war. Beim Ausschalten der Entladung verschwand
das Leuchten, es ist also an die Gegenwart von H-Atomen ge-
bunden. Aus dem Aultreten der blauen Indiumlinie ist zu
schlieBen, daB die Leuchtreaktion in homogener Phase nach
dem Schema In -+ H + H — In (angeregt) + H, erfolgt. Die
bevorzugte Hydridbildung durch atomaren Wasserstoff scheint
also ihre Ursache in der hohen Energie zu haben, die bei der
Rekombination der H-Atome frei wird und zur Anregung des
Metallatoms verwendet werden kann, wodurch eine Erleichte-
rung fiir den niichsten Schritt, die Hydridbildung, geschaffen
wird. — Die Hydride von Thallium und Blei sind gasformig.
Wolfram gab unter den angewandten Bedingungen kein Hydrid.
— Zum Nachweis von Indium und Gallium in geringer Konzen-
tration wurde eine besondere Methode ausgearbeitet. Mit alka-
lischer Chinalizarinlosung gelingt es, 30 » Indium bzw. 860 »
Gallium pro cm?, bei Zusatz von NH,-Tonen sogar 0,07 7 In bzw.
0,1 y Ga eindeutig nachzuweisen. Die Methode gestattet ferner
die Ermittlung dieser Ionen auch in Gegenwart hoher Zn- und
Al-Konzentrationen, die durch Zusatz von Ammoniumacetat
bzw. Aminen in Losung gehalten werden konnen, —

G. M. Schwab und H. Frief3, Minchen: ,Versuche
mil alomarem Chlort (Vorgetragen von G. M. Schwab.)

Die zur Darstellung von atomarem Chlor benutzte An-
ordnung entspricht im wesentlichen der. zur' Erzeugung von
atomarem Wasserstoff verwendeten. Das ' Woodsche Entladungs-
rohr bestand in diesem Fall aus Quarz und wurde durch zwei
wassergekiihlte Eisenelektroden mit Wechselstrom Dbetrieben.
Chlor stromte unter einem Druck von etwa 1 mm durch die
Réhre und trat in der Mitte des Rohres aus. Bei der Entladung
bildete sich ein blaues Leuchten aus. Die spektroskopische

Untersuchung ergab, dafl die blauen Linien identisch sind’ mit
den Bogenlinien des Chlors; nebenbei auftretende rote Linien’

sind’ noch nicht zu identifizieren. Silber, Platin und Kupfer
laufen in dem = atomaren Chlor an.
Atome diente ein im Ableitungsrohr verschiebbares Kupfer-
Konstantan-Thermoelement, an dem die’ Rekombinationswiirme
gemessen wurde. Aus der Abklingung lings des Rohres ergibt
sich, daB die Rekombination nur' an der Gefifiwand vor sich

geht, und zwar fithrt jeder 12. bis 25. Stof auf die Wand zur

Rekombination. Durch Beimischung von Methan wird die
Roéhre hinsichtlich ihrer Aktivitiit bei der Rekombination ver-

giftet, so dafi dann nur bei jedem 75. Stol Rekombination

stattfindet. Zinn vernichtet die Aktivitit des Gases vollsténdig.
Mit einem Mikrocalorimeter, dessen Vorderseite durch' die
Rekombinationswiirme und dessen Riickseite zur Eichung elek-
trisch geheizt werden konnte, wurde die Atomkonzentration be-
stimmt. Maximal wurde bisher eine Atomkonzentration von

Zum Nachweis freier

409 erreicht. = Wird die Entladung ausgeschaltet, so ver-
schwinden die Atome momentan. Bei den Reaklionen der
Chloratome mit Gasen verschwinden die Chloratome in Ketten-
reaktionen am schnellsten. Die Reaktion mit CO vollzieht sich
nach dem Schema CO + Cl— COCl, COCI+ Cl= CO + Cl,.
Bei' der Einwirkung von Chloratomen auf Chloroform entsteht
Hexachlordthan, —

"H. Cordes und P. W. Schenk, Frankfurt: ,,Schwefel-
monoxyd. (Vorgetragen von P. W. Schenk)

Schwefelmonoxyd entsteht bei der Einwirkung einer elek:
trischen Entladung auf Schwefeldioxyd bei kleinen Drucken.
Die Ausbeute an SO lifit sich von 10 auf 40% steigern, wenn
man dem Schwefeldioxyd Schwefeldampf zusetzt. Schwefel-
monoxyd ist bei Zimmertemperatur ein Gas, Es ist in trockenen
Gefiflen zwei Tage lang bestiindig. Bei hoherer Temperatur
zerfiillt es sehr schnell nach der Gleichung 2 S0 — S + S0,. s
hat im Ultraviolett ein Absorptionsspektrum zwischen 2500 und
3400 A, mit dessen Hilfe es bis zu sehr kleinen Drucken
herab nachgewiesen werden kann. Mit Sauerstoff reagiert SO
bei Zimmertemperatur nicht, wohl aber unler dem Einflufl
eines elektrischen Funkens. Mit Kupfer und Quecksilber
findet eine lebhafte Reaktion statt. Da SO nicht mit Gummi
reagiert, 1aBt es sich mit Hilfe einer Fufiballblase, die in einem
Kolben, mit Luft aufgeblasen, das Quecksilber einer Geifiler-
schen Luftpumpe vertritt; bis zu Drucken von etwa 40 mm
komprimieren. Gegen Wasser ist SO sehr empfindlich. Mit
Alkali gibt es Sulfoxylat. — Besonders bemerkensweft ist, daf
SO bei der Reaktion zwischen Thionylehlorid und ', moleku-
larem* Silber entsteht. Findet die Reaktion bei 1800 stalt, so
ist SO durch sein Absorptionsspekirum eindeutig nachweisbar.
Bei 3500 geht die Reaktion bereits mit betrichtlichen Aus-
beuten vor sich. ' Auch bei der Reaktion®von Schwefeldampf
mit Sauerstoff bei 5000 lief3 sich SO spekiral nachweisen. —

W. Biltz, Hannover, und W. Klemm, Danzig-Lang-
fuhr: ,,Die Unterleilung der Reihen der Ubergangselemenie.”
(Vorgetragen von W. Biltz.) ]

" Wie W. Klemm fiir die seltenen Erden gezeigt hat, liegen
relativ. bestiindige Konfigurationen nicht nur dann vor, wenn
die charakteristischen Untergruppen gar nicht oder voll mit
Elektronen besetzt sind, sondern auch bei Halbbesetzung der
Elektronenniveaus. Eine entsprechende Unterteilung lafit sicii
auch bei den anderen Reihen der Ubergangselemente, bei den
Reihen Ca — Zn, Sr - Cd; Ba —» Hg vornehmen. Der atom-
physikalische Effekt ist am stdrksten in der Reihe Cat+ -
Zn++ und wirkt sich sowohl physikalisch als auch chemisch und
volumenchemisch aus. Der Halbbesetzung entspricht in dieser
Reihe Mn++ mit 5 Elektronen im M-Niveau. Der Anstieg der
Tonisationsspannung wird in dieser Reihe beim Mangan deut-
lich unterbrochen. Die Kurven der Molekularvolumina der
Verbindungen der Elemente fallen von den Verbindungen des
Caleiums (0 Elektronen im M-Niveau) bis zu denen des Chroms
ab, bei denen des Mangans liegt ein Maximum, darauf folgt
wieder ein Abfall, bis die Kurven bei den Verbindungen des
Nickels bzw. zweiwertigen Kupfers zu denen des Zinks wieder
steigen. - Da beim zweiwertigen Mangan nach beiden Seiten
hin. eine' Volumenkontraktion stattfindet, spricht man in
Analogie zur Lanthanidenkontraktion von ‘der Manganiden-
kontraktion. = Chemisch macht sich die Elektronensymmetrie
darin bemerkbar, dafl in der genannten Reihe die Verbin-
dungen des Calciums, zweiwertigen Mangans und Zinks den
stiirksten salzartigen Charakter haben. So sind z. B, CaS, MnS
und ZnS hell; wihrend die Sulfide der iibrigen Glieder dunkel
gefiirbt sind. : CaS, MnS und ZnS, haben salzartigen Charakter,
die iibrigen mehr metallischen. ‘Auch im Kristallbau der
Verbindungen unterscheiden sich diese drei Elemente von den
anderen: dieser Reihe. Ihr salzartiger Charakter prigt sich
auch darin aus, daff z. B. die Sulfide, Selenide und Telluride
die Kristallstruktur des NaCl haben, wihrend sonst in dieser
Reihe Nickelarsenidstruktur vorherrscht. —

K/ Clusius; Gottingen: ,Uber Umwandlungen in fesien
Gasen. ' .

‘Eine Reihe von Umwandlungen, die besonders kondensierte
Gase bei tiefen Temperaturen aufweisen, ist so zu erkliren,
daf} - die Gitterpartikeln ‘mit steigender Temperatur ‘immer
stirker 'werdende Oscillationsbewegungen um ihren Schwer-
punkt  ausfithren; die ' schliefBlich in' ‘eine Rotationsbewegung
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umschlagen. Diese Art von Umwandlungen, die meist in einem
sehr kleinen Temperaturbereich erfolgen, finden um so leichter
statt, je symmetrischer der fragliche Gitierbestandteil und ie
kleiner der Energieunterschied zwischen Pendelschwingung
und freier Drehbarkeit ist. Bei festen Gasen sind diese Be-
dingungen am besten erfiilll. Zur Auffindung solcher Um-
wandlungen eignet sich besonders die exakte Messung der
spezifischen Wirme. Derartige Messungen sind an Monosilan,
Schwelelwasserstoff und Phosphorwasserstoff ausgefithrt wor-
den. Bei SiH, wurde am Schmelzpunkt 88,60 absol. eine
Wirmetonung von  159,9 cal/Mol, beim Umwandlungspunkt
63,40 absol. eine Wirmeténung von 147,6 cal/Mol gemessen.
Bei H,S wurden zwei Umwandlungspunkte bei 103,6° und
126,20 absol., bei denen Warmeténungen von 362,1 bzw. 108,7
cal/Mol auftreten, gefunden. Der Schmelzpunkt von H,S liegt
bei 187,60 absol, die Schmelzwirme betrigt 568,3 cal/Mol.
Fester Phosphorwasserstoff hat bei 30,30 und bei 88,50 absol.
Umwandlungspunkte; die Umwandlungswiirmen betragen 19,5
bzw. 114,3 cal/Mol. Von diesen neugefundenen Umwandlun-
gen ist die beim SiH, mit Sicherheit eine Rotationsumwand-
lung. Bemerkenswert ist ferner, daff stark assoziierende Ver-
bindungen, wie Wasser und Ammoniak, im festen Zustand
keine Umwandlungen aufweisen. Wiihrend in festem HCI eine,
in festem HBr und HJ mehrere Umwandlungen stattfinden,
ist in festem Fluorwasserstoff keine Umwandlung nachgewiesen
worden. —

0. Werner, Berlin-Dahlem: ,,Uber die Gasabgabe bear-
beiteter Legierungen.

Zu den bereits bekannten Anwendungsmdoglichkeiten radio-
aktiver Untersuchungsmethoden in der Metallographie, der
Materialpritfung mit Hilfe von p-Strahlen3) und der Methode
der Radiographie (radioaktive Elemente werden als Legierungs-
bestandteil eingebaut und durch Kontaktphotographien der ge-
schliffenen Proben die Verteilung der radioaktiven Substanz in
der Legierung besonders an den Korngrenzen sichtbar ge-
macht), kommt als dritte Methode die Verfolgung der Emana-
tionsabgabe radiumhaltiger Legierungen als Indikator fiir den
Zustand und die Zustandsiinderungen der Legierung. Der Ein-
fluf der Kaltverformung auf die Emanationsabgabe radium-
haltiger Ba-Zn-Legierungen wurde untersucht. Dabei ergab
sich, dafl bei der Temperatur der maximalen Geschwindigkeit
der Erholung der Legierung von den Folgen der Verformung
auch in der Emanationsabgabe ein Maximum auftritt, infolge
einer bei dieser Temperatur erhohten Beweglichkeit der Gitter-
bausteine. Man kann also die giinstigste Erholungsiemperatur
aus dem Maximum der Emanationsabgabe ermitteln. Diese
Methode besitzt noch weitere Anwendungsmoglichkeiten in der
Metallographie, z. B. bei der Untersuchung von Reaktionen im
festen Zustand, der Entmischung von Phasen, der Vergiitung
von Legierungen. —

E. Raub, Gmitnd: ,,Der Einflufi von Fremdmelallen auj
die polentiomelrische Silberlilration.”

Zweck der Untersuchung war, zu priifen, ob die potentio-
metrische Silbertitration in der praktischen Silberprobe an-
wendbar ist, da die zur Zeit iiblichen Methoden umstindlich
und zeitraubend oder in ihrer Verwendungsmoglichkeit be-
schrinkt sind. Die Versuche ergaben,
storen, weil sie die Indikatorelektrode angreifen. Das Potential
wird zwar nicht merklich verschoben, aber der Potentialsprung
erfolgt nicht scharf oder er tritt — namentlich bei langsamer
Titration — zu spat ein. Geringe Mengen Pt storen bei
schneller Titration nicht. Bei Titration mit CNS’ zeigten sich
merkwiirdige Storungen bei Gegenwart von Cu”. Die Potential-
kurve verlduft zwar bis zum Sprung normal, der Sprung tritt
auch noch an der richtigen Stelle auf, aber bei weiterer Zugabe
von CNS’ wird das Potential wieder edler. Die Ursache hier-
fiir ist die Reaktion des Kupferrhodanids mit der Silberelek-
trode nach der Gleichung Ag + Cu(CNS), — AgCNS -+ CuCNS.
Fe™ beeinflufit die Titration mit Cl, Br’ und CNS’ ziemlich
stark. Die Ursache fiir die Stérung ist die Reaktion des Fe
mit der Indikatorelektirode: Ag - Fe'" = Fe” + Ag’. Der An-
griff auf die Elektrode kann durch Komplexbildung des Fe™
mit Acetat oder durch seine Ausfidllung mit NaF verhindert

3) Vgl. N. Riehl, diese Ztschr. 45, 500 [1932].

dafl Platinmetalle

werden. Die anderen Metalle — aufler den genannten wurden
noch Pb, Bi, Cd, Sb, Sn, As, Ni, Co, Cr, Mn, Al, Zn, Be, Mg
gepriift — rufen, auch wenn sie gegeniiber dem Silber stark
iiberwiegen, keine merkliche Storung hervor, —

H. W. Kohlschiitter, Freiburg i. Br.: ,,Anwendung
der Wasserstoffperoxydzerselzung bei der Unlersuchung kom-
paki-disperser Sloffe.

Bei verschiedenartigen priparativen Arbeiten werden
immer mehr Fille bekannt, in denen an sich unbestiindige feste
Stoffe dadurch stabilisiert sind, daf sie sich im Raum von
festen' Ausgangsstoffen bildeten. Die Ursachen dieser Effekte sind
z. T, in gegenseitigen Beziehungen molekularer, kolloider und
mikroskopischer Strukturelemente zu suchen. Fiir die Aufkli-
rung derselben haben katalytische Versuche wesentliche Bedeu-
tung. Dabei ist es zunéichst wichtig, in den einzelnen heterogenen
Systemen die Wirkungen #ufilerer und innerer Phasengrenzen
oder gréberer und feinerer Strukturelemente zu trennen, Diese
Moglichkeit besteht in einem vehiltnismiiflic hohen Grad bei
streng pseudomorphem’ Eisen (III)-hydroxyd, das nach folgender
Reaktion aus wasserfreiem Eisen(III)-sulfat entsteht:

[Fex(SOy)s] -+ O6NHOH —> [Fes04:-xHy0] -  8(NH,)»S0,
kristallisiert gelost pseudomorph gelost

Vortr. benutzt diesen Kérper als Modellsubstanz und priift,
welchen Einflisssen die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd an
ihr unterliegt. Die Substanz ist dadurch ausgezeichnet, daf} sie
eine stabile, durch die Darstellungsreaktion definierbare Korn-
grofie von giinstiger mikroskopischer Dimension besitzt und
gleichzeitig hohe innere Dispersitit aufweist; sie ist ein
typisches Beispiel fiir die in der Literatur als ,kompakt-dispers*
bezeichneten Stoffe. Die Messung der ,,Katalyse-Reaktion* muf
im speziellen Fall volumetrisch, unter Beachtung priparativer,
analytischer und apparativer Voraussetzungen geschehen. Ver-
folgt werden die Reproduzierbarkeit der katalytischen Wirk-
samkeit eines und desselben Priiparates im Zusammenhang mil
seinem Waisserungsgleichgewicht in gesiittistem Wasserdampf,
die Wirkung der Entwisserung, thermischen Vorbehandlung,
spontanen Alterung im Vakuum und unter Wasser, der mecha-
nischen und chemischen Auflockerung. Es zeigt sich, daf} das
betrachtete pseudomorphe Eisen(III)-hydroxyd Eigenschaften
besitzt, die an einem z. B. aus Eisensalzlosungen gefillten
Eisen(III)-hydroxyd fehlen und eine Folge besonderer, iiber
molekulare Dimensionen hinausreichender Strukturverhiltnisse
sind. —

R. Fricke, Greifswald: .Periodische Fillungen in nichl-
kolloiden Medien.* (Nach Versuchen zusammen mit J. Liike
und K. Meyring.)

Lafit man Salpetersiure in mit Bariumnitratlosung be-
schickte Capillaren eindiffundieren, so erhilt man nach einer
Anfangsfillung von Bariumnitrat abwechselnd fillungsfreie
Intervalle und Bariumnitratkristalle, ein Phinomen, das den
bekannten Liesegangschen Ringen in Kolloiden entspricht. Der-
artige Fillungssysteme wurden unter besonderen Vorsichtsmaf-
regeln in engen Glasrohrchen hergestellt. Dann wurden die
Rohrehen in kleine Stiicke zerschnitten und in den einzelnen
Stiicken Barium und Salpetersiure mikroanalytisch bestimmt.
Die Ergebnisse zeigen, dafl jeweils hinter der letzten Fillung
ein an Ba(NO,), fiir die dort herrschenden HNO,-Konzentra-
tionen {ibersittigtes Gebiet liegt, welches, von der Fillung aus
beginnend, weiter in das Rohrchen hinein ein Maximum durch-
lauft und sechlielich da, wo noch keine HNO, hindiffundiert
ist, unter den Sattigungswert auf etwa die Anfangskonzen-
tration absinkt. Die Ausbildung dieser ein Maximum durch-
laufenden Ubersiittigungsgebiete und die  Verschiebung und Er-
hohung der Maxima mit der Zeit ist eine notwendige Folge
der zugrunde liegenden ganz normalen Diffusionsprozesse. Die
Intervalle zwischen den Fillungen werden mit fortschreitendem
Prozefl grofier, weil das Auffiillen mit HNO, zu der fiir eine
Féllung erforderlichen Ubersittigung in jedem neuen Fall nach
den Diffusionsgesetzen lingere Zeit erfordert, so daf} jeweils
vor Eintritt der neuen Fallung mehr Ba+-+ aus dem hinter der
letzten Fallung gelegenen Stiick zu dieser zuriickdiffundieren
kann, was wieder ein stirkeres Eindiffundieren von HNO; not-
wendig macht. Bereits entstandene Fillungen wachsen solange
weiter, als sich die Salpetersidurekonzentration noch erhoht. —



452

Angewandte Chemie

Versammlungsberichte [46, Jahrg. 1933, Nr. 26

R. Suhrmann, Breslau: ,Untersuchungen im ullrarolen
Absorplionsspektrum iiber die Beeinflussung des Wassers
durch H- und OH-Ionen in hochkonzenirierlen Sduren und
Laugen. :

Bei dem Einfluf} von Salzen auf das Absorptionsspektrum
des Wassers im Ultrarot ist der Depolymerisationseffekt (be-
ruhend auf der Dissoziation der hochpolymeren Wassermolekeln
und die Ausrichtung der einzelnen Wassermolekeln im elek-
trischen Feld der Ionen) und der Hydratationseffekt zu unter-
scheiden. Der Depolymerisationseffekt #dufiert sich in einer
wesentlichen Verschirfung der Wasserbanden bei 0,98, 1,20 und
1,96 2, der Hydratationseffekt in einer geringen Verschiebung
der Banden nach lingeren Wellen. Eine prinzipiell andere Ver-
dnderung erleiden die Wasserbanden unter dem EinfluB} von
H- und OH-Ionen. 5,50molare und 2,75molare Salzsiurelosun-
gen sowie 2,80molare und 1,40molare Schwefelsiurelosungen
verandern das Wasserspektrum vollkommen gleichartig. Die
Banden bei 0,98, 1,20 und 1,96 » werden etwas, die bei 1,45 u
wird stark geschwiicht und die Absorption auf der langwelligen
Seite der Banden stark erhéht. Diese Erscheinung ist auf die
Bindung der Wassermolekeln durch die H-Ionen zuriickzu-
fithren. Die Zahl der gebundenen Wassermolekeln in Salz-
sdure wird zu 1 H,O pro 1 H-Ton berechnet. Aus den Ab-
sorptionskurven des reinen Wassers und denen des Wassers in
den Salzsdurelosungen ergeben sich die gleichen Hydroxonium-
Absorptionskurven fiir beide Salzsiiurelosungen. Aus dem
H,0+-Spektrum ist zu ersehen- dafi die H-Ionen nicht fest mit
den Wassermolekeln verbunden sind, sondern dafl sie. sich in
einem dauernden Platzwechsel befinden. Fiir 2,8molare Schwe-
felsdure berechnen sich 4,4 Mol Hydroxonium pro Liter, fiir
1,4molare 2,3 Mol Hydroxonium pro Liter. Die Absorptions-
kurven des Wassers in Kalilauge sind #hnlich denen in Sduren.
Die Berechnung ergibt hier etwa 2 Wassermolekeln pro
OH’-Ion. —

0. Heusler, Marburg: ,Gillerstruklur und Ferromagne-
tismus der Mn-Al-Cu-Legierungen. 2. Teil: Magnelische und
elektrische Untersuchungen.*

Fr. Heusler hatte gefunden, dafl nicht nur Eisen, Nickel
und Kobalt ferromagnetisch sind, sondern dafl es auch mangan-
haltige Legierungen gibt, die einen betriichtlichen Ferromagne-
tismus aufweisen. Die rontgenographische Unlersuchung ferro-
magnetischer Mn-Al-Cu-Legierungen durch den Vortr. ergab,
daf} diese Legierungen durch eine terniire Uberstruktur vom
Typus Cu,MnAl ausgezeichnet sind, die bei frisch abgeschreck
ten Legierungen durch eine gewisse Fehlordnung gestort ist,
mit zunehmender Alterung jedoch immer besser geordnet wird.
Die magnetische und elektrische Untersuchung ergab nun in
Ubereinstimmung mit dem rontgenographischen Befund ein
Maximum der Magnetisierbarkeit bei der Zusammensetzung
Cu,MnAl  Legierungen dieser Zusammensetzung haben auch
den hochsten Curie-Punkt und die héchste elektrische Leitfihig-
keit. Als Triger des Ferromagnetismus werden die Mangan-
atome angesehen, wihrend dem Kupfer und dem Aluminium
nur die Rolle einer Fiillmasse zugeschrieben wird. Diese Auf-
fassung steht mit der Ersetzbarkeit von Cu und Al durch andere
Metalle im Einklang, Al kann z. B. durch Sn ersetzt werden, —

P, Giinther (mit H. Titte 1), Berlin: ,.Die Bildung wvon
Silber in der pholographischen Schicht unler dem Einfluf von
Rinigensirahlen. (Vorgetragen von P. Giinther.)

Die bei der Einwirkung von Réntgenstrahlen der Wellen-
linge 0,245—1,54 A auf die photographische Schicht erzielte

Quantenausbeute, d. i. die Zahl der pro eingestrahltes Rontgen-:

lichtquant gebildeten Silberatome, wurde bestimmt. Die Quan-

tenausbeute erwies sich als stark abhiingig von der Wellen-

lange der eingestrahlien Rontgenstrahlen. Fiir die chemische
Wirkung in der photographischen Schicht ist nur derjenige
Bruchteil der Rontgenstrahlenenergie wirksam, der in kinetische
Energie sekundirer Elektronen verwandelt wird. Auch von
dieser Energie werden aber nur etwa 5—20% zur Losung der
chemischen Bindung, d. h. zur Erzeugung von Silberatomen

ausgenutzt. Beim Laue-Film der I. G. miissen zur Abscheidung

eines Grammatoms Silber etwa 1200 kcal in die kinetische
Energie von Sekundiirelektronen verwandelt werden. — Bei den
Versuchen mit dem Laue-Film wurde die charakteristische
Strahlung verschiedener Antikathoden durch Filterung weit-
gehend monochromatisiert. Es gelang, in 40—100 Milliampere-

stunden eine Silberabscheidung von 2—4.10—%g zu erhalten,
die elektrometrisch titriert wurde. Die Intensitit der Rontgen-
strahlen wurde ionometrisch bestimmt. —

K. Fischbeck, Tibingen: ,Farbaufnahme und Farb-
gleichgewicht mil Cellophan.”

Cellophan verhilt sich féarberisch genau wie Kunstseide.
Es ist zur Untersuchung der Farbaufnahme viel besser geeignet
als Kunstseide, weil man unmittelbar photometrieren kann.
Es ergibt sich, daB die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme von
vorgequollenen, glycerinfreien Cellophanfolien nicht durch den
Adsorptionsvorgang, sondern durch den Diffusionsvorgang be-
stimmt wird. Das Farbgleichgewicht kann durch die Langmuir-
sche Adsorptionsisotherme gut interpretiert werden. 'Die Farb-
stoffaufnahme erweist sich als von der Temperatur unabhiingig.
Die Versuche sind mit substantiven Farbstoffen, wie Siriusblau,
Kristallviolett und Fuchsin, ausgefithrt worden. Beim Ein-
dringen von 1 Mol Fuchsin aus der Losung in die Folie werden
5,7 kecal frei.

Physikalische Gesellschaft zu Berlin.
Berlin, 16. Juni 1933.
Vorsitzender: Prof. Dr. M. von Laue.

K. Philipp: ,Uber das positive Elektron* (nach Ar-
beiten von Anderson, Blackett und Meitner und
Philipp).

Ein positives Elektron ist ein Teilchen, dessen Masse
und dessen Grofle der Ladung denen des negativen Elek-
trons gleich sind, dessen Ladung jedoch positiv ist. Solche
Teilchen wurden zum erstenmal von C. D. Andersont) bei
der Untersuchung’der Energieverteilung der Hohenstrahlung
in der Wilson-Kammer beobachtet. Befindet sich die Kammer
in einem starken Magnetfeld, so werden die von der
Hohenstrahlung erzeugten geladenen Teilchen derart ab-
gelenkt, dafl ihre Bahnen gekriimmt verlaufen. Aus dem
Kriimmungsradius 146t sich die Energie der Teilchen berechnen.
Die Aufnahmen zeigten nun Bahnen, die in einander entgegen-
geselzter Richtung gekriimmt waren, die also teils von positiv,
teils von negativ geladenen Teilchen herriibrten. Die negativen
Teilchen waren Elektronen.  Die spezifische Ionisation durch
die positiven Teilchen war anniihernd dieselbe wie durch die
negativen. Wurde die Wilson-Kammer durch eine 6 mm dicke
Bleiplatte in zwei Abschnitte geteilt, so wurden oberhalb und
unterhalb der Platte Bahnen eines Teilchens beobachtet, die in
derselben Richtung abgelenkt sind, aus deren Kriimmungsradius
sich jedoch ein Energieunterschied von einem Drittel ergibt. Das
148t sich nur so erkliren, dafl ein positives Teilchen kleiner
Masse .beim Durchgang durch die Bleiplatte ein Drittel seiner
Energie verliert. Aus der Reichweite, die das Teilchen noch
nach dem Durchgang durch die Bleiplatte hat, ergibt sich, daf3
seine Masse elwa die eines Elekirons sein mufl, Anderson
schlidgt vor, in Analogie zum Neutron das positive Elektron
yPositron“ und das negative Elektron ,Negatron® zu nennen. -
Blackett und Occhialini®) haben diese Versuche nach  einer
verbesserten, Methode wiederholt und ebenfalls positiv und
negaliv. gekriimmte Bahnen gefunden, und damit die Exi-
slenz des positiven Elekirons bestitigt. — Meitner und Philipp?)
hatten auf ihren Aufnahmen-der Neutronenstrahlung des Beryl-
liums auch Bahnen von g-Strahlen beobachtet. Sie haben jetzt
ihre Versuche wiederholt und auf die Kammer ein Magnetfeld
einwirken lassen. Die Strahlenquelle, Po + Be, befand sich in
einer Messinghiille in der Wilson-Kammer. Dabei ergaben sich
ebenfalls Ablenkungen von positiven und negativen Teilchen
von Elektronenmasse, die von Po allein nicht ausgelost wurden.
Als maximale Energie der Teilchen wurde 4 X 108 V gefunden.
Unter den Teilchen, deren Energie grofier als 1 X 100 V ist, be-
fanden sich dreimal so viel negative Teilchen wie positive. Zu
gleichen Ergebnissen kamen Chadwick, Blackett und Occhialinit).

1) C. D. Anderson, Physical Rev. (2) 41, 405 [1932]; Science

76, 238 [1932], b P .
2 P. M. S. Blackelt, G. P. S. Occhialini, Proceed. Roy. Soc.,
London (A) 139, 699 [1933]. i sk s

%) L. Meilner, K. Philipp, Naturwiss, 20, 929 [1932]; 21,
286 [1933]. : : :

4) J. Chadwick, P. M, S. Blackelt, G. P. S. Occhialini, Nature
131, 473 [1933].
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Bei ihren Versuchen befand sich die Strahlenquelle, Po -+ Be,
aufierhalb der Wilson-Kammer. Im Innern der Kammer war
eine Bleischicht von 2 mm Dicke angebracht, die der Wirkung
der Strahlung des Berylliums (y-Strahlen 4 Neutronen) ausge-
setzt war. Auch diese Forscher fanden im Magnetfeld Bahnen
- positiver Teilchen, deren Energieverlust beim Durchgang durch
eine Kupferfolie derselbe war wie der fiir negative Elektronen.
Als maximale Energie ergab sich 3,3 X 108 V. Als Bahnen
positiver Elektronen sind auch die von Curie und Joliofs) bei
Neutronenversuchen gefundenen zu deuten, die entgegengesetzt
gekriimmt waren wie die iibrigen und fiir die es friiher keine
Erklirung gab. Die von den verschiedenen Forschern ausge-
fihrten Untersuchungen lassen also keinen Zweifel an der
Existenz positiver Elektronen. Zweifelhaft ist nur ihre Her-
kunft. Sie konnten sowohl durch Neutronen als auch durch die
diese begleitenden y-Strahlen durch Stofl auf das die Quelie
umgebende Metall erzeugt worden sein. Wird die Neutronen-
strahlenquelle durch ThC”, eine Quelle harter y-Strahlen, ersetzt,
so werden, wie Meilner und Philipp®) neuerdings gefunden
haben, ebenfalls positive Elektronen ausgelost. Auch Versuche
von Curie und Jolioi?) sprechen dafiir, daf die y-Strahlen die
positiven Elektronen erzeugen, und zwar finden diese Forscher,
dafyi um so weniger positive Elekironen erzeugt werden, je
kleiner das Atomgewicht des Strahlers ist, so entstehen z B.
aus Aluminium weniger positive Elekironen als aus Blei. Durch
die Untersuchungen von Meitner und Philipp ist jedenfalls ein-
deutig gezeigt, daf3 y-Strahlen von 2,6 X 108 V Energie positive
Elektronen zu erzeugen vermogen.

Anschlieflend daran skizziert Dellbriick die Theorie von
Diracs), der die Existenz von positiven Elektronen bereits vor
drei Jahren vorausgesagt hat. In der relativistischen Quanten-
theorie hat die Wellengleichung fiir ein Elektron, das sich in
einem elektromagnetischen Feld bewegt, aufier den ge-
wiinschten Losungen, fiir die die kinetische Energie des Elek-
trons positiv ist, auch ‘die gleiche Anzahl unerwiinschter
Losungen, fiir die die kinetische Energie des Elektrons negativ
ist. Diese Zustinde mit negativer Energie schienen keinen
physikalischen Sinn zu haben. Nach Dirac ist diese Schwierig-
keit der negativen Energiezustinde nun folgendermafien zu
lésen: Die stabilsten Zustinde eines Elektrons sind die mil
negativer Energie. Alle Elektronen der Welt streben danach,
unter Emission von Strahlung in diese Zustinde iiberzugehen.
Auf Grund des Pauli-Verbots darf sich jedoch in jedem dieser
Zustiande nur ein Elektron befinden. Es ist nun anzunehmen,
daf} alle Zustinde negativer Energie besetzt sind. Dann hat ein
Elektron mit positiver Energie sehr wenig Aussicht, auf einen
Zustand mit negativer Energie zu fallen, alle seine Zustands-
dnderungen konnen sich nur auf solche mit positiver Energie
beziehen, und es verhilt sich so, wie wir es von Elektironen
gewohnt sind. Ist die Verteilung der Elektronen in den nega-
tiven Energiezustinden vollkommen gleichmifig, so sind diese
von uns nicht beobachtbar, wir kénnen nur die Abweichungen
von der gleichmiBigen Verteilung bemerken. Wird nun aber
etwa durch Stofl mit Hilfe von p-Strahlen ein Elektron aus
einem Zustand negativer Energie herausgehoben, wozu eine
Energie von 2 me? — 1,02 X 108 V notig ist, so verhdlt sich der
jetzt leere Zustand, das ,Loch®, das von lauter besetzten Zu-
stinden negativer Energie umgeben ist, so, als wiire es mil
einem positiven Elektron besetzt und seine Umgebung leer.
Nach Dirac stellen diese Locher, die sich exakt als Bahnen be-
schreiben lassen, die positiven Elektronen dar. Die hier ent-
wickelte Vorstellung hinsichtlich der Locher hat ihre Analogie
in den Rontgenniveaus, —

R.Schulze: Uber den lichtelekirischen Effekt.

Zur Entscheidung der Frage, ob der #duflere lichtelektrische
Effekt, der in der Abtrennung eines Elektrons bei Bestrahlung
beruht, wesensgleich ist mit dem inneren lichtelektrischen
Lffekt, der sich in einer Erhohung der Leitfihigkeit bei Be-
strahlung duBert, wurde versucht, den idufleren lichtelektrischen

5) L. Curie, F. Joliot, Journ. Physique 4, 21 [1933].

8) L. Meiiner, K. Philipp, Naturwiss. 21, 468 [1933].

7) 1. Curie, F. Joliot, Compt. rend Acad Sciences 196, 1105,
1581 [1933].

8)EP RASM o Dirac; Proceed Roy Soc
360 [1929/30].

~London  (A) 126,

Effekt gleichfalls an Isolatoren festzustellen, an denen man bis-
her nur den inneren lichtelektrischen Effekt beobachtet hatte.
Der positive Ausgang dieser Versuche spricht dafiir, daf der
duflere Effekt nicht an das Vorhandensein freier Leitungs-
elekironen, sondern an die atomare Struktur der Materie ge-
kniipft ist. Umgekehrt gelang es, auch den inneren Effekt an
Metallen, an denen bisher nur der dufiere Effekt nachgewiesen
worden war, aufzufinden. Dem stand die Schwierigkeit ent-
gegen, an den Enden eines Metalles ein Potential aufrecht-
zuerhalten. Die Versuche wurden infolgedessen an #uflers:
diinnen Metallschichten durchgefiihrt, die einen erheblichen
Ohmschen Widerstand zeigen. Beide Effekte wurden also als
unabhingig von der Gegenwart von Leitungselektronen und
abhidngig von der alomaren Struktur des Materials erkannt.
Der lichtelektrische Effekt ist an Ionisierungsvorgiinge ge-
kniipft — es liegt eine gewisse Parallelitdt zwischen Ionisie-
rungspotential der Elemente und ihrem lichtelektrischen Ver-
halten vor — und ordnet sich somit in den Kreis der iibrigen
lichtelekirisehen Vorgénge ein. Das Maximum des lichtelek-
trischen Effekts liegt bei einer Schichtdicke von etwa 10 x. Die
freie Weglinge des lichtelektrischen Effekts betrdgt 3 mp.

Colloquium
im Kaiser Wilhelm-~Institut fiir physikalische
Chemie und Elektrochemie.

15. Mai 1933.

Prof. Dr. K. Hef3, Berlin-Dahlem: ,Uber den Mechanis-
mus der Quellungs- und Losungsvorginge bei Cellulose und
Stirke und seine Bedeutung fiir Konstitulionsfragen. (Mit Film-
vorfithrung.)

Fiir die Beurteilung der Grundlagen zur Konstitutionsermitt-
lung von Cellulose ist die Kenntnis der Vorgiinge bei der
Quellung und Losung wesentlich. Schwierigkeiten entstehen
dadurch, dafl fast alle Erscheinungen komplex sind und sich
verschiedene Einzelvorginge iiberlagern. Vortr. erortert drei
Hauptpunkte:

I. Ein wesentlicher Vorgang bei der Quellung und Losung
von Cellulose und Cellulosederivaten ist eine typische che-
mische Reaktion zwischen Quellmittel *und
Substrat. Eine charakteristische Eigenschaft der Cellulose ist
ihre Fihigkeit, im heterogenen System rasch durchzureagieren.
Die daraus friither gezogene Folgerung, dafl es sich um eine
»quasihomogene® Reaktion handelt, trifft jedoch nicht zu, wie
die rontgenographische Untersuchung partiell acylierter Fasern
ergab!); die Reaktion verlduft vielmehr micellar-heterogen.
Wegen dieser Reaktionsweise der Cellulose handelt es sich
auch nicht um die Bildung stéchiometrischer Verbindungen,
wenn eine Reaktion aus irgendeinem Grunde vor der voll-
stindigen Umsetzung zum Stillstand kommt, und es ist nicht
mdglich, durch Bestimmung des Oxydationswertes (,,Jodzahl*
usw.) auf die Kettenlinge zu schlieffien?). Ganz dhnliche Ver-
héltnisse liegen auch in kolloid-dispersen Systemen vor: der
Verlauf der Verseifung von Celluloseacetat im heterogenen
System und in Dioxan-Alkohol-Losung fillt zusammen. In
primirer Reaktion tritt bei der Quellung, ihnlich wie bei der
Veresterung, ein Reaktionsprodukt mit scharfen Interferenzen
auf, wobei allerdings die Existenz von zwei Reihen von Pro-
dukten, die der nativen und mercerisierten Cellulose ent-
sprechen, Komplikationen bedingt. Man hat frither von anderer
Seite eine Unschirfe der Diagramme als Argument fiir eine
besondere chemische Konstitution der Cellulose betrachtet, tat-
séichlich handelt es sich um methodische Unvollkommenheiten.
Im Gegensatz zu der Auflosung normaler Kristalle in Fliissig-
keiten, wobei ein Abschmelzen und eine Auflssung von der
Oberfliche aus eintritt, vollzieht sich bei Cellulose und #hn-
lichen Naturstoffen die Losung von innen nach auflen; nach
Eindringen der Fliissigkeit durch das Hautsystem3) entsteht im
Faserinnern eine losliche Verbindung, die durch die semi- °
permeablen Héute an der Auflgsung gehindert wird, bis diese

1) Vgl. Hefp u. Trogus,
157 [1931].

?) Vgl. Hefs, Dziengel u. Maaft, Ber. Disch. chem. Ges. 64,
1923 [1930] Hef u, Sakurada, ebenda 64, 1183 [1931].

3) Vgl. Hefl, Ztschr. angew. Chem. 43 178, 300, 471 [1930].

Ztschr. physikal. Chem. (B) 15,
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unter der: Wirkung osmotischer Druckkrifte platzen. = Unter-
suchungen der Quellung von Cellulosefasern, Stirkekdérnern und
Wollschuppen durch B. Rabinowiisch mit Hilfe der Dunkelfeld-~
mikroskopie werden im Film gezeigt. Der fliissige Inhalt der
gequollenen Fasern oder des Stirkekornes zeigt Brownsche Be-
wegung; auch nach dem Austritt in das Auflenmedium bestehen
noch Strukturen fort. Die Eigenschaften der erhaltenen
Losungen sind abhingig 1. von einem noch unbekannten Faktor,
den die desorganisierte Inhaltssubstanz nicht besitzt; 2. von der
Bildung einer chemischen Verbindung zwischen Inhalt und
Auflenfliissigkeit, und 3. von der Dispergierbarkeit, die in
charakteristischen Stufen erfolgt. .

II. Cellulose ist als ein Produkt natir-
licher periodischer Wachstumsvorginge phy-
sikalisch und chemisch inhomogen. Die Heran-
ziehung natiirlicher Fasern fiir Konstitutionsermittlungen ist da-
her abzulehnen; zunidchst wiren Haufsubstanz und Inhalfs-
substanz zu trennen. Die Hautsubstanz, die wegen ihrer elasti-
schen Eigenschaften das grofiere physikalisch-chemische Inter-
esse besitzt, ist noch nicht isoliert; dagegen sind die kristalli-
sierten Cellulosepriparate aus dem Laboratorium des Vortr.
rontgenographischen Untersuchungen zufolge wahrscheinlich mit
der Inhaltssubstanz identisch. Den Kristallen fehlen alle sogen.
hochmolekularen Eigenschaften (Viscositit, Filmbildungsver-
mogen, Spinnfihigkeit der Losungen u. a.).

IIT. Die Grundlagen der Methoden anderer
Forscher zur Bestimmung des
gewichts der Cellulose sind anfechtbar, und daher
auch die aus den Ergebnissen gezogenen Schliisse iiber den Zu-
sammenhang zwischen Molekulargewicht und Viscositit, Film-
bildungsvermogen usw. Osmometrische Untersuchungen von
Ulman®) an Losungen von Hexacetylbiosan in Eisessig ergaben
bei Konzentrationen iiber 0,3% M — oo, mit abnehmender Kon-
zenfration erfolgt stufenweise Dissoziation in 16 Cq (M = 4608),
8 Cy (M = 2304), 2 C; (M ==576). Trotzdem die Losungen mit
einer Konzentration iiber 0,3%, nach der Kleinheit der osmo-
tischen Drucke beurteilt, ganz hochmolekular sind, fehlen ihnen
alle sogen. hochmolekularen Eigenschaften, wie Viscositit, Film-
bildungsvermogen, Spinnfihigkeit usw. Diese haben also mit
dem Molekulargewicht nichts zu tun,

4) Vgl. Ulman u. Hef, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 638, 495
[1933]; LieBics Ann. 498, 77 [1932].

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICKTEN
e e T R KA s

(Redaktlonsschluﬂ flir ,Angewandte" Mittwochs,
flir ,,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

A. o. Prof. Dr. I. Koppel, Berlin, feiert am 1. Juli seinen
60. Geburtstag.

Ernannt wurden: Apotheker Dr.-Ing. W. Kern,
Braunschweig, zum Abteilungsvorsteher des pharmazeutischen
Instituts der Technischen Hochschule Braunschweig ab 1. Juni
1933. — Prof. F. Schiitz zum stellverirelenden Direktor am
Hygienischen Institut und Sozialhygienischen Seminar Berlin.

Geh. Rat Prof. Dr. P. Lenard?), Heidelberg, wurde am
7. Juni, an seinem 71. Geburtstag, der Adlerschild des Reiches
durch den Reichsstatthalter fiir Baden, Wagner, liberreicht.

Verliehen: Dr. R. Jaretzky, a. 0. Prof. fliir Pharma-
kognosie an der Technischen Hochschule Braunschweig, die
Amtsbezeichnung o. Prof. sowie ein mit seiner Person ver-
kniipftes Ordinariat. :

Dr.-Ing. E. Czak o, Priv.-Doz. fiir Gastechnik an der Tech-
nischen Hochschule Darmstadt, bisher Betriebsdirektor der
Main-Gaswerke A.-G., Frankfurt a. M., ist als Abteilungs-
_ vorstand in die Bamag-Meguin A.-G., Berlin, eingetreten.

Dr. Max von der Porten tritt auf eigenen Wunsch von
seiner Stellung als Generaldirektor der Vereinigte Aluminium-
Werke A.-G., Lautawerk. zuriick.

Ausland. Ernannt:J. Frossard, Generaldirektor der
Cie. Nationale de Matiéres Colorantes und der Etabhssemenis

1) Vgl. Angew. Chem. 46, 332 [1933].

Molekular- .

Kuhlmann in Paris, von der Eidgen: Technischen Hochschule
Zirich zum Doktor ehrenhalber, wegen seiner Verdienste um
die Farbenindustrie und wegen seiner Exfo]ge auf dem Geblete
der Textilveredelung.

Habilitiert: Dr. med. et rer. nat. HL Waelsch,
Assistent am Medizinisch-chemischen Institut, fiir physiologische
Chemie in der medizinischen- Fakultit der Prager Deutschen
Universitiit.

Verliehen: Von der Akademie der Wissenschaften in
Wien Prof. Dr. A. Benedetti-Pichler, New York, der
Fritz-Pregl-Preis fiir Mikrochemie fiir seine Arbeiten iiber
»mikroanalytische Bestimmung und Trennung anorganischer
Stoffe”. — Doz. Dr. ' A. Miiller, Wien, der Wegscheider-Preis
fir Chemie, fiir seine Arbeiten fiiber ,Hexa- und Heptan-
Methylenimin®, — Dr. Elisabeth R ona, Wien, fiir ihre ,,For-
schungen iiber Polonium®, und Dr. Berta K arlik, Wien, fir
ihre ,,Untersuchungen der Luminescenz der Haitinger-Preis zu
gleichen Teilen.

Prof. Dr. K. Jellinek hat die Leitung des Physikalisch-
chemischen Instituts der Technischen Hochschule Danzig als
Nachfolger von Prof. Dr. von Wartenberg?) itbernommen.

?) Vgl. diese Ztschr. 45, 591 [1932],

NEUE BUCHER

(Zu beziehen, soweit im Buchhandel erschienen, durch.
Verlag Chemie, G. m.b. H,, Berlin W 35, Corneliusstr. 3.)

Die Gasschutzirage. Von Prof. Dr. H. Zangger, Direktor
des gerichtlich-medizinischen Instituts der Universitiit Ziirich.
132 Seiten. Verlag Hans Huber, Bern 1933. Preis RM, 4,80

Temperamentvoll wie immer, stellenweise sogar mit leiden-
schaftlicher Betonung, nimmt Verf, in der vorliegenden Schrift
kritische Stellung zu der sehr aktuellen Frage des Gasschutzes.
Seine Hauptziele liegen einerseits in dem Beslreben, die Filter-
maske nach allen Seiten kritisch zu besprechen, anderseits in
der Klarlegung des Unterschiedes zwischen Gasschutz im Kriege
und im Frieden. Durch die starke Betonung der Mingel und
Nachteile konnte der Eindruck erweckt werden, als handle es
sich um eine Streitschrift gegen die Verwendung der Gasmaske
zugunsten der geschlossenen Gerite, wie Sauerstoffapparate
und dgl., wenn nicht an anderen Stellen die Kriegsgasmaske
als die grofite wissenschaftliche Leistung des Krieges, die von
dauernder grofiter aligemeiner Bedeutung sei, bezeichnet wiirde.
Der Verf. wendet sich vor allem gegen die ,,mystische Uber-
schitzung® der Gasmaske, den Optimismus weiter Kreise gegen-
iiber der Wirkung von Schufzmafinahmen, z B. der sog. Uni-
versalmasken, gegen die falsche unverstindige und sorglose
Bereitstellung und Handhabung der Masken, ganz besonders
aber gegen die schematische: Ubertragung der giinstigen Kriegs-
erfahrungen auf die iiberaus wechselvollen Friedensverhalinisse
in der Indusirie und bei Massenunfillen. Immer wieder wer-
den die Mingel der Filtermaske, die Unsicherheit, die Unbe-
quemlichkeit, die Grenzen ihrer Leistungsfihigkeit, thre Unzu-
linglichkeit bei gewissen Situationen, Katastrophen, Brinden,
langdauernden Gasgefahren und anderseits die ungeheure Viel-
gestaltigkeit der Vergiftungsgefahr durch die Einatmung schid-
licher Stoffe betont. In scharfen Worten wird mit den ver-
antwortlichen und sonst beteiligten Kreisen abgerechnet, auf
das mangelnde Wissen der Arzte, die Unkenntnis der Behorden
und Geselzgeber, die Unterlassungssiinden, ja selbst den bosen
Willen der Techniker, den Mangel an Einsicht bei den Ar-
beitern hingewiesen. Jeder, der mit diesen Fragen vertraut
ist, wird den leider nur zu wahren Kern dieser Anklagen zu
wiirdigen wissen und dem Verf. fiir seinen thlzehntelqnven
Kampf dankbar sein. Zweifellos gibt es viele MiSstinde auf
den beriihrten Gebieten, deren Abstellung méglich ist. Auch
in der Bekampfung von Irrtitmern, Mifverstindnissen, Ge-
dankenlosigkeit, Gleichgliltigkeit und aktiven Widerstinden bei
der Aufriittlung nicht nur der breiten Massen, sondern auch
der verantwortlichen Kreise, ist noch viel Arbeit zu leisten.
Aber freilich: Unmégliches kann man im Gasschutz wohl for-
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dern; aber niemals erreichen. - Wie die Filtermaske, deren un-
schiitzbarer Wert nicht mehr: bestritten werden darf, in ihren
Leistungen begrenzt ist, so ‘wird iiberhaupt jede MaBnahme im
Gasschutz hiufig nur ein Konpromif§ sein kénnen, Die Pro-
bleme, die mit dem unsichtbaren fliichtigen Gas und dem
Schutz gegen seine Gefahren r zusammenhiingen, lassen sich
durch die Arbeit der Gelehrten allein nicht losen, sie sind
zum Teil iiberhaupt nicht befriedigend losbar; und jeder, der,
wie der Verf., iiber so langjihrige erschiitternde Erfahrungen
verfiigt, wird den seelischen Druck verstehen, dem das Biich-
lein seine Entstehung verdankt. Alles Wissen und Kénnen der
Menschen wird bei Gasgefahren und -katastrophen oft nur
Stiickwerk ‘bleiben. Flury, Wirzburg. [BB. 93.]

Entstehung, Erkennung und Beurteilung von Rauchschiden.
Von Prof, Dr. E. Haselhoff, zusammen mit Prof. Dr.
G. Bredemann und Dr. W. Haselhoff. XII und

472 Seiten, 36 Abbildungen. Verlag Gebr. Borniraeger, Berlin
1932. 'Preis geh. RM. 36,—, geb. RM. 38,—.

Das Buch enthiilt eine im allgemeinen kritische Wiirdigung
der Rauchschadenwirkung auf die Vegetation nach der theore-
tischen und praktischen Seite, wobei neben dem Schwefeldioxyd
als dem wichtigsten Faktor Chlor und Salzséure, Fluorverbin-
dungen, Stickstoffsiiuren, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Teer
und Asphalt, Leuchtgas, Flugstaub u. a. beriicksichtigt werden.
Angenehm beriihrt im Vergleich mit anderen Darstellungen die
Kritik bei der Behandlung der spezifischen Diagnostik, die in
der Tat schwierig, oft unmoglich ist. Richtig und von Bedeu-
tung erscheint dem Referenten:die Ablehnung einer in kiirzerer
Frist bemerkbaren Schwefeldioxydschidigung des Bodens in
Form von Entkalkung und Storung der Mikroflora, wiihrend er
andererseits den Einfluf3 der Belichtung wihrend einer Begasung
griiner Pflanzen mit Schwefeldioxyd, nitrosen Gasen usw. noch
stirker als geschehen betont wissen mochte, ein Punkt, der
auch von forensischem Belang sein kannt). Die durch zahl-
reiche lehrreiche Beispiele belebte Darstellung erhilt fiir die
Praxis noch erhohten Wert durch die Beigabe eines ausfiihr-
lichen Abschnitts iiber die Rechtslage bei Vegetationsschidigumg
durch Rauchgase und kann im ganzen der Industrie als brauch-
barer Wegweiser dienen. Noack. [BB.99.]

Gerberei-chemisches Taschenbuch (VAGDA-Kalender). Heraus-
gegeben von der Vereinigung akademischer Gerberei-Chemi-
ker Darmstadt (VAGDA). Dritte, vermehrte und verbesserte

Auflage. Mit 69 Abbildungen und zahlreichen Tabellen.
325 Seiten. Verlag Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig
.1932. . Preis geb. RM. 10,—.

Das Biichlein, dessen 1. Auflage 1928 sogleich nach dem
Erscheinen vergriffen war, so daf schon 1929 die 2. Auflage?)
erscheinen mufte, erlebt jetzt innerhalb von fiinf Jahren bereits
die 3. Auflage. Diese Tatsache diirfte die beste Empfehlung
sein in einer Zeit, in der leider die Haltung von Zeitschriften
und  die  Anschaffung neuer Biicher in wahrhaft er-
schreckender Weise zuriickgegangen ist, in der also in oft un-
verantwortlicher Weise am unentbehrlichsten Ristzeug
des Chemikers und Ingenieurs gespart wird. Die Entstehungs-
stitte des Buches, das gerberei-chemische Institut der Tech-
nischen Hochschule in Darmstadt, in der auch die Redaktion
des Kollegiums, des Publikations- und Referierorganes
des Internationalen Vereins der Leder-Industrie-Chemiker
(IVLIC) liegt, biirgt dafiir, daf} einerseits das Neueste auf dem
Gebiete der gerberei-analytischen Methoden und Erfahrungen
und ‘andererseits auch nur wirklich Erprobtes und Brauchbares
aufgenommen ist. So findet man von der Beurteilung des
Gerbereiwassers angefangen bis zur Untersuchung der fertigen
Ledersorten, der Appreturen und Deckfarben alles Notige in
neuester Form, klar und prizise dargestellt und erdrtert. Das
Taschenbuch ist von 250 S. mit 37 Abb. auf 325 S. mit 69 Abb.
angewachsen, der Preis von RM. 7,50 auf RM. 10,—. Er hat also
erfreulicherweise mit diesem Anstieg nicht Schritt gehalten.
Handlichkeit, Ubersichtlichkeit und schone Ausstattung des
zierlichen griinen Biichleins, das wohl in keinem Betrieb und
Laboratorium fehlt, in welchem Gerberei, Gerbstoife oder
Leder eine Rolle spielen, sind dabei die alten geblieben.

0. Gerngross. [BB.54.]

2) Diese Zeitschrift 42, 743 [1929].
1) Diese Zeitschrift 42, 743 [1929].

Pilanzenmikrochemie. Ein Hilisbuch beim ' mikrochemischen
Studium pflanzlicher Objekte. Von O. Tunmann. Zweite,
vermehrte und verbesserte Auflage, bearbeitetivon L. Rosen-
thaler. Mit 190 Abbildungen im ‘Text, 1047 Seiten, ' Gebr,
Borntriger, Berlin 1931. Preis RM. 75,—, geb. RM. 78,—.

Die bekannte ,,Pilanzenmikrochemie®* von 0. Tunmann: hat
sich im Laufe der Zeit sehr gut bewihrt und eine Neuauflage
notwendig gemacht, die, da Twunmann inzwischen verstorben
war, von L. Rosenthaler, Prof. an der Universitit in Bonn; in
dankenswerter Weise iibernommen und in vortrefflicher Weise
durchgefiihrt wurde. Es war keine leichte Aufgabe, da der
Stoff inzwischen riesig angewachsen war.

Von neuen Abschnitten wurden hinzugefiigt: Der Mikro-
manipulator, Allgemeines iiber Fiarbungen, Aschenpriiparate,
Verkohlungspriiparate, Acetaldehyd, Fliichtige Amine, Harnstoff,
Primin, Anthranolglykoside, Hesperidinihnliche Stoffe, Verbin-
dungen von Uronsduren, Lebendfirbung, Membranstoffe der
Moose, Farbstoffe der Pilze und Bakterien, Amyloid; Furfuroide
Membranstoffe, Sporenpollenine, Mikrochemisches iiber Hefe,
Zur Mikrochemie der Bakterien u. a. _

Da die zweite Auflage bereits den beiingstigenden Umfang
von 1047 Seiten erreicht hat und der Preis auf die Hohe von
78,— RM. (gebunden) gestiegen ist, so wiirde es sich empfehlen,
gewisse Dinge wegzulassen (Mikromanipulator) oder das iiber
Farbungen Vorgebrachte zu kiirzen, '

-Jeder, der Mikrochemie treibt, wird dieses Buch mit grofiem
Nutzen zu Rate ziehen, da es das Gesamtgebiet der Pflanzen-
mikrochemie nach dem neuesten Standpunkt in erschopfender
Weise behandelt. Molisch, Wien. [BB. 104.]
Uber die Diagnostik der Bleivergiftung im Lichte moderner

Forschung. ~Von Prof. Dr. P. Schmidt und Priv.-Doz. Dr.
F. Weyrauch. 76 Seiten, 1 Spektrogrammtafel, Verlag
Gustav Fischer, Jena 1933. Preis RM, 4,—.

Die Verff. veroffentlichen hier eine iibersichtliche Zu-
sammenstellung der Methodik und Ergebnisse des von ihnen
ausgearbeiteten mikroanalytischen (elektrolytisch-colorimetri-
schen und spektrographischen) Bleinachweises im biologischen
Material (Blut, Harn, Knochen, Organen). Derselbe soll fiir
Diagnose und Therapie der Bleivergiftung neue Wege er-
schlieffen. Neben den technisch-chemischen Ausfithrungen sind
auch klinische und hygienische Fragen berticksichtigt: das
Symptomenbild der Bleivergiftung, die Verteilung des Bleis im
Korper, der Bleigehalt in den Organen und Exkreten bei Blei-
arbeitern, die Begutachtung usw. Ein Abschnitt behandelt die
Bleibestimmung im Trinkwasser. Im Anhang sind neben Vor-
schriften fiir Materialeinsendung noch drei Obergutachten als
Beispiele veroffentlicht.

Der Praktiker, Arzt wie Chemiker, findet hier eine sehr
brauchbare und erschopfende Darstellung des gesamten Stoff-
gebietes. Dieses Biichlein empfiehlt sich daher von selbst.

: Koelsch, Miinchen. [BB.97.]

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Hannover. Sitzung vom 23. Mai 1933. Vor-
sitzender: Prof. Dr. G. Keppeler, wihrend seines Vortrages
Dir. Dr. Hachmeister. Anwesend 35 Mitglieder und Giste.
— 1. Geschéftliches. Mitteilung iiber Gesamfriicktritt des Vor-
standes, der die Geschifte vorliufig weiterfithrt. Es wird be-
schlossen, eine Vorstandswahl zu vertagen, nachdem der Vor-
sitzende von Punkt 3 des am gleichen Tage eingetroffenen
Schreibens des Hauptvereins an die Mitglieder des Vorstands-
rates, betreffend Neuordnung der Vorstinde der Bezirksvereine,
Mitteilung macht.

9. Vortrag Prof. Dr. G. Keppeler, Hannover: ,Kolloid- :
leundliche Fragen im Torfwesen. ;

Nach kurzem Hinweis auf die Bedeutung der Torftechnik
als Grundlage einer grofiziigigen Fehnkultur bespricht Vortr,
die beiden Hauptschwierigkeiten, die der technischen Moor-
nutzung im Wege stehen, einerseils die geringe Heizwertdichte
des gewachsenen Torfes, andererseils den hohen Wassergehalt.
Die Uberwindung beider Schwierigkeiten wird wesentlich durch
die Kenntnisse kolloidkundlicher Fragen erleichtert. Der ge-
quollene Torfhumus besitzt hohes Schrumpfvermogen. Wird
er durch weitgehende Zerkleinerung der  strukturierten



456

Verein deutscher Chemiker

Angewandte Chemie
46. Jahrg. 1933. Nr. 26

Pflanzenreste und durchgreifende Verarbeitung mit diesen
gleichmiiBig vermengt, so schrumpft das Erzeugnis beim Trock-
nen weitgehend zusammen, so rdaf} anstatt des urspriinglichen
scheinbaren spezifischen Gewichtes von 0,3 bis 0,5 ein solches
von 0,7 bis 0,9 erzielt wird. Fiir die Beseitigung des Wassers
sind die verschiedensten Mittel, die eine Teilchenvergroberung
des kolloiden Torfes erzielen lassen, versucht worden (Elek-
trolytzusatz, Gefrieren, Erhitzen, Elektroendosmose), doch haben
sich alle diese Versuche als unwirtschaftlich erwiesen, Am aus-
sichtsreichsten ist das Madruckverfahren, bei dem kleine Torf-
kriimel mit trockenem Torf eingepudert werden, und ein Hauf-
werk solcher eingehiillter Torfkriimel auf einmal abgeprefit wird.
Es wird so der grofie Preffkuchen in eine Unzahl kleinster Pref3-
linge aufgeteilt und der Wasserabflu beschleunigt. Nach
vielen Stufen der Entwicklung hat das Verfahren heute in einer
Anlage am Starnberger See eine Form gefunden, die zu den
besten Hoffnungen berechtigt. —

Diskussion: Skita, Hartmann, Vortr, — Nach-
sitzung im Georgengarten.

CHEMISCHE GESELLSCHAFT
DER DEUTSCHEN HOCHSCHULEN IN PRAG.

31. Sitzung am Montag, dem 20. Mirz, von 18.15 bis 19.45
Uhr, Vorsitz: Prof. Starkenstein. Teilnehmerzahl: etwa 75.

E. Clar, Mailand: ,Uber die Konstitulion aromatischer
Kohlenwasserstoffe unier Beriicksichligung ihrer Absorptions-
spekiren. — ’

H. Weden, Prag: ,Die elekirostatische Ladung lebender
Gewebe in ihrer Bedeulung [iur biologische Vorginge.“

"Nach R. Keller werden die Resorption vieler Stoffe, ihr Uber-
gang aus dem Blut in die Zellen und ihre Ausscheidung mit-
bedingt durch die elekirostatischen Ladungen der Gewebe. Es
handelt sich also um eine Kataphorese dieser Substanzen im
elekirischen Gefille. Welche Bedeutung diese Gedankengiinge
fiir die Erkenntnis biologischer Prozesse haben konnen, ent-
wickelt Vortr. an Hand des Endziindungsproblems, ausgehend
von der Wirkungsweise der entziindungshemmenden Mittel.

Die Wirkung der Calciumsalze auf den Ablauf entziind-
licher Prozesse beruht nach Chiari und Januschke darauf, daf3
sie die Winde der Blutgefdficapillaren abdichten. Als Beweis
dafiir wurde betrachtet, daf} sie den Ubergang von Fluorescein
aus dem Blut in die Gewebe verhindern. Slarkenstein hat
jedoch gezeigt, dafl andere entziindungshemmende Mittel sich
gegeniiber der Verteilung des Fluoresceins entgegengesetzt ver-
halten. Das nihere Studium dieser Erscheinung durch Starken-
stein und den Vortr. ergab, dal das Atophan, eine stark ent-
ziindungshemmend wirkende Substanz, den Ubertritt positiver
Kolloide, zu denen im Blut das Fluorescein gehort, erleichtert,
wihrend der Ubergang negativer Kolloide aus dem Blut in die
Gewebe erschwert wird. Durchspiilt man z B. iiberlebende
Organe nach Vorbehandlung mit Atophan mit einer wéBrigen
Fluoresceinlosung, so tritt weniger Fluorescein in das Gewebe
ein als ohne Vorbehandlung mit Atophan. Fluorescein ist nim-
lich als saurer Farbstoff in wifiriger Losung negativ geladen,
withrend es in einer Losung im Serum eine Umladung erfihrt.
Aus diesen Versuchen wurde der Schlufl gezogen, dafi durch
das Atophan die elektrostatische Ladung der Gewebe nach der
negativen Seite verschoben wird.

Spiter gelann es dem Vortr., ebenfalls mit Hilfe von Farb-
stoffen zu zeigen, daf} enuundet% Gewebe sich genau umge-
kehrt verhiilt, also eine stirkere positive Ladung besitzt als das
normale Gewebe. Diese positive Ladung ist fur das ganze Ent-
ziindungsbild von grofiter Bedeutung. Sie bewirkt die Ein-
wanderung von Eiweifl und Glucose aus dem Blut in das ent-

_ zlindete Gewebe. Da positive Ladung herrscht, werden die ein-
gedrungenen organischen Substanzen lebhaft oxydiert. Daher
die bei der Entziindung auftretende Temperatursteigerung. Eine
vollstindige Verbrennung kann indessen nicht stattfinden, da
das Blut mehr organische Substanzen als Sauerstoff zur Ver-
fligung stellt. Es treten deshalb ,,Acetonkérper®, Ketone und
Ketonsiuren auf, die bei jeder Entziindung beobachtet werden.
Die neugebildeten Molekiile sind wesentlich kleiner als die
Eiweiflstoffe, aus denen sie entstanden sind. Daher steigt der
osmotische Druck im eniziindeten Gewebe. Infolgedessen dringt

einerseits Wasser in das Gewebe ein und fiihrt so zur Schwel-
lung. Anderseits treten die Sduren in das Blut iiber. Schon
Spuren von Sduren bewirken aber nach Fleisch Erweiterung
der Capillargefifie. Dies bewirkt die Rotung des entziindeten
Gebiets. Ebenso sind der Schmerz und die Funktionsstdrungen,
die bei Entziindungen auftreten, durch die entwickelten Reak-
tionen zu erkldren. Es ergibt sich also ein einheitliches Bild
fiir den Entziindungsverlauf, das noch erginzt wird durch die
Einwanderung der Leukocyten. Die Leukocyten bewegen sich-
némlich nach Feringa ebenfalls zum positiven Pol, indem sie
in dieser Richtung Scheinfiifichen ausstrecken, in die sie ihren
Korper dann ergiefien.

Wenn auch sicherlich noch andere Momente das kompli-
zierte Bild der Entziindung in entscheidender Weise beein-
flussen, so ist doch der Verlauf im grofien und ganzen durch
den Zusammenhang- der hier erlduterten Erscheinungen ge-
geben. Die Bedeutung dieser Befunde beruht jedoch nicht
allein darin, sondern teilweise auch in den Schliissen, die sie
auf dem normalen Lebensprozef3 zu ziehen gestatten. Anderer-
seits sind sie von Bedeutung fiir das Studium der Reaktionslage
des Organismus, die bei der sogenannten unspezifischen Thera-
pie und bei gewissen einseitigen Diiitformen eine Rolle spielen.
Anderungen der Reaktionslage sind wahrscheinlich immer mil
Anderungen der elekirostatischen Ladungen der Gewebe ver-
bunden. —

Chemische Gesellschaft an der Deutschen Technischen
Hochschule in Briinn.

9. Sitzung, 30. Mai 1933.
Tellnehmerzahl etwa 150,

Prof. Dr. A. Kurtenacker, Briinn:
Chemie der Polylhionale.“

Thiosulfat liefert unter der Einwirkung von Siuren oder
Oxydationsmitteln fast immer mehrere Polythionate nebenein-
ander. Thre Zusammensetzung hingt in erster Linie von der
Wasserstoffionenkonzentration ab. In schwach saurer Losung
ist Trithionat das Hauptprodukt; steigt die Aciditiit, so treten
der Reihe nach Tetra-, Penta-, Hexathionat und wahrscheinlich
auch noch schwefelreichere Polythionate auf. Daf3 die Verhilt-
nisse bei der Umsetzung des Thiosulfates mit Siuren in Gegen-
wart von arseniger Sidure so liegen, ist teils von frither her
bekannt, teils wird es durch neue, mit K. Malejka ausgefiihrte
Versuche bewiesen. Das Zutreffen der Regel bei Oxydations-
reaktionen ergibt sich aus einer mit H. Spielhaczek ausgefiihr-
ten Untersuchung der Thiosulfatnitritreaktion. Die primér ent-
stehenden Polythionate sind: Bei der Umsetzung mit Siduren in
Gegenwart von As,0; Pentathionat, bei der Oxydation mit
salpetriger Sidure Tetrathionat. Die anderen Polythionate und
die sonst entstehenden Reaktionsprodukte (HSOy, S0,% S)
miissen durch sekundire Umwandlung von Penta- bzw. Tetra-
thionat entstanden sein. Wie dies vor sich geht, zeigen mit
F. Stastny ausgefiihrte systematische Zersetzungsversuche an
Losungen der reinen Polythionate bei stufenweise gedndertem
pr. Die Umwandlung der Polythionate wird darnach sehr
wahrscheinlich durch Spaltungen in schwefelreichere und
schwefelirmere Verbindungen eingeleitet:

»Beitrige zur

) 25504 ZS¢0q” + S204”
@) 25,05" 2 S504” -+ S50,
(3) 28305 2 S406” + S,04”.

Die Zersetzung von Tetrathionat nach (2) ist bekannt, der
Zerfall von Pentathionat nach (1) lafit sich in stark salzsaurer
Losung nachweisen, auf den Trithionatzerfall nach (3) kann nur
indirekt geschlossen werden. Durch die Annahme der Primir-
vorginge (1) bis (3) lassen sich fast alle Erscheinungen bei der
Bildung und Zersetzung der Polythionate erkliren, Unerklirt
bleibt nur eine Reakhon nidmlich die in stark alkalischer
Losung stattfindende Spaltung des Trithionates in Thiosulfat
und Sulfit. Aus den Geschwindigkeitsverhiltnissen der Um-
wandlungs- und Zerfallsreaktionen mufl man schlieffen, dafl die
Polythionate im Entstehungszustande besonders labil und
reaktionsfahig sind. —

Diskussion:
und Vortr.

Galle, Anschiitz, Kiirschner
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