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Von Dr. H. AvtErtHuM und Dr. R. RoMmPE, Berlin.

In einem Abschnitt ,Ergebnisse der reinen For-
schung* sollen jeweils die Ergebnisse der Forschung
gebracht werden, die in der Praxis heute noch keine
unmittelbare Anwendung gefunden haben, deren Kennt-
nis jedoch auch fiir weitere Kreise wiinschenswert
ist im Hinblick darauf, dafi die Moglichkeit praktischer
Anwendung jederzeit eintreten kann. Es sei in diesem
Zusammenhang auf die Bedeutung der Atomphysik hin-
gewiesen, deren Ergebnisse heute jeder zur unmittel-
baren Verfiigung haben muf}, der sich mit Gasentladun-
gen, sei es fiir Leuchtzwecke oder fiir die Zwecke der
chemischen Synthese, beschiftigt; das klassische Beispiel
fiir derartige Anwendungsmoglichkeiten sind die photo-
elektrischen Eigenschaften diinner Schichten, die bis vor
gar nicht allzu langer Zeit auf Laboratoriums- oder Vor-
lesungsversuche beschrinkt waren und deren Einfithrung
in technische Einrichtungen, wie Tonfilm und Fern-
sehen, sich heute vollzieht. Mit Riicksicht auf den zur
Verfiigung stehenden Raum ist die Darstellung dieses
Abschnittes so knapp wie moglich gehalten, meist unter
Verzicht auf eine Erklirung der dem Nichtphysiker
weniger geldufigen Dinge.

- d) Kalium,
1. Ergebnisse der reinen Forschung.

Kerneigenschaften.

Der wahrscheinlichste Wert fiir das Atomgewicht ist
K — 39,104 (Na 55).

Isotopen (53). Ko 1/, K39; K3 1/, K3 aus
massenspektrographischen Werten (4).

Kernmoment (51). Das Spektrum des K zeigt keine
Hyperfeinstruktur (5, 5a). Trotzdem hat der K-Kern mecha-
nisches Moment, wie aus dem Intensitiitswechsel der Rotations-
linien der Banden hervorgeht (6).

Kernzerfall. Zertrimmerung (Li 13). Auflerdem ist
bei K radioaktiver Zerfall beobachtet worden, und
zwar weist K p-Zerfall auf, der auf K*t zuriickgehen soll (56).
Es ist dabei die Zahl der A-Strahlen pro Gramm und Sekunde
23, die Zerfallskonstante 1,5.10—21, die Halbwertzeit 1,6.1012
Jahre, vergleichsweise fiir Ur: f-Zahl pro Gramm und Sekunde
12 000, Zerfallskonstante 4,8.10—18, Halbwerizeit 4,5.10° Jahre
(7). Andere Messungen der Reichweite lieferten fiir die Halb-
wertzeit 5.1012 (8); zwei verschieden harte f-Strahlungen (14).
Die theoretische Vorstellung des Zerfalls ist, daB ein K*t durch
f-Emission in ein (nicht bekanntes) Ca’t iibergeht. Bezeichnet
man mit ,,a* die a-Teilchen im Kern, o die Neutronen, z Protonen,
p Elektronen, so setzt sich der K?-Kern zusammen aus (K39)
= (a%w?7), (K41) — (a'®wp), welches unter Emission des p-Teil-
chens in Ca?t {ibergeht. Dieses Ca%! soll selbst wieder nicht
stabil sein, sondern unter Emission eines Neufrons in Ca??
iibergehen (9). Unter der Voraussetzung, dafl
K-haltigen Mineral das Ca*t sich aus dem K32t gebildet hat,
sollte fiir Ca ein Atomgewicht resultieren von 40,30. Experi-
mentell ermittelt wurde 40,22 (10), doch wurde die Zuverlissig-
keit dieser Ermittlung angezweifelt (11, 12).

zwischen 40 und 44 liegen muf3 (13). Aufler der f-Emission
wurde noch eine durchdringende Strahlung beobachtet von der
doppelten Durchdringungsfihigkeit wie die y-Strahlung des RaC
und etwa 5.10+1mal schwiicher als diese (15, 16).

Atomeigenschaften.
‘Eine Untersuchung des Spektrums (52) des KIII ist ge-
macht worden (14), des KII im Vakuum U.V. (18), Theorie

*) Teil I vgl. diese Ztschr. 46, 303 [1933].
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in einem-*

Neuerdings’
wurde magnetooptisch ein Ca gefunden, dessen Atomgewicht*
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der Resonanzaufspaltung (30). Die Prilionisation der hdheren
Glieder der Hauptserie ist in Absorption bei definierten Fel-
dern in einem Plattenkondensator untersucht worden (19). Bei
hoherem Druck tritt ein kontinuierlicher Untergrund in Ab-
sorption auf (28). Eine theoretische Untersuchung der Photo-
ionisation lieferte einen Wert fiir den Absorptionskoeffizienten
a—2.10—2° an der Seriengrenze (20). Beobachtet wurde das
Grenzkontinuum in Absorption (21). Verteilung der ausgeliosten
Elektronen (32). Der transversale Zeeman-Effekt der S—D-Kom-
bination beweist den Quadrupolcharakter dieser Linien (29).

Molekiileigenschaften.

Dissoziationsarbeit Vp des K, nach einer Mole-
kularstrahlmethode (57), nach der Methode der Magneto-
rotation aus den roten (1¥—iJI) Banden zu Vp = 0,51
+0,02 V (22). Die Molekiilkonstanten B,” = 0,05611; r,”
= 3,91.10—8 cm; a” = 0,000219; B,” = 0,04812; r," — 4,22
.10-8; a" —=0,000235 (28)!). Die Analyse der Rotationsstruktur
der roten Banden ergibt eine *3—1/7-Kombination; der Inten-
sititswechsel spricht fiir Kernmoment ==o0. K,-Banden im Ultra-
rot, die den roten Banden des Na, und Li, entsprechen, sind
analysiert worden (24). Intensititsverteilung in den Banden
des K, (Na 52); von Polarisationsmolekiilen herrithrende Ban-
den an den Hauptserienlinien werden sowohl in Absorption wie
in Emission beobachtet. Aufler unsymmetrischen, meist nach
rot hin abschattierten Verbreiterungen der Linien ergeben sie
kurzwellige Begleitbanden (25) (dhnlich den Alkali-Edelgas-
Molekiilen) (A 25). Ein Zusammenwirken von Strahlung und
Stoff bei Stoflen des Atoms mit Molekiilen wie bei Na (Na 45).

Eigenschaften extremer Zustinde.

Es wurde die Ausbeuteder Ionisation durch
Elektronenstof8 untersucht. Nach dem Verfahren der ge-
kreuzten Atom- und Elektronenstrahlen ergab sich eine
Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit der Elektronen
dhnlich wie bei Na (Na 37). Gegenfeldmessungen liefer-
ten 3 Maxima bei 40, 81, 122 V, wobei die absolute Aus-
beute bei der optimalen Geschwindigkeit etwa 20mal
grofler war als in Ar derselben Dichte (26). Ferner wurde
ein Ultraionisierungspotential bei 1 V oberhalb der Ioni-
sierungsspannung gefunden (27). Theoretische Unter-
suchung der Elektronenstreuung (31). Bei Untersuchung
der Beweglichkeit von K + Ionen in Hg-Dampf wurde
oberhalb einer Geschwindigkeit von 250 V Ionisation des
Hg gefunden (383).

Massenspektrographische Untersuchung der Ionen-
arten des K bei Ionisation durch Licht (K +), Elektronen-
stof (K+; K—; Kao+; Ks+3;....), K+Ionen (K;+) (34).

K reagiert mit Graphit (Cs23) unter Bildung eines
braunen Graphitkaliums CsK mit den Gitterkonstanten
a=494 und ¢ = 21,34 A, aus dem bei hoherer Tempe-
ratur unter Fortdestillieren jeder zweiten K-Ebene aus
dem Gitter das Graphitkaliumschwarz C;K mit a = 4,94
und ¢=17,48 A entsteht. Angesichts der lockeren
Bindung der Basisebene im Graphit ist es offenbar, daf
die K-Atome sich zwischen den Basisebenen eingelagert
haben und diese selbst unverindert lassen, so dafi die

1) Die mit ” bezeichneten Grofien beziehen sich auf den
Grundzustand 13, die mit * bezeichneten auf den angeregten 177,
h
B =—gmca,' WO
Zustand kleinster Rotation ist, r, der Gleichgewichisabstand der
Kerne, a der Koeffizient des quadratischen Gliedes der Kanten-
formel.

bei J, das Triigheitsmoment des Molekiils im
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Struktur der Verbindung CsK als Schichtgitter mit ab-
wechselnden Graphit- und K-Ebenen aufzufassen ist,
wobei a dem Abstand der K-Atome in einer Ebene bei
voller Besetzung entspricht. Mit dem neuerdings herge-
stellten J-7-Fluorid reagiert K ebenso wie iibrigens
auch Na sehr heftig und fingt sofort Feuer (36), wiihrend
andere Metalle sich mit einer die Reaktion hemmenden
Kruste bedecken.

Bei der Reaktion von K- D'lmpf der 7 Mol-% Na
enthiilt, mit Br, oder Cl; in der hochverdiinnten
Flamme (37) iiberwiegt fiir das Auge der Lichtein-
druck der D-Linien. Die Untersuchung der iibrigen
Faktoren ergibt, dafl die Lichtaussendung wie bei Na
(Na 63) auf die Zersetzung eines Alkalimetallmolekiils
zuriickzufiihren ist, dessen Dissoziationswirme sich zu
12,5 keal berechnen lifit; daraus folgt, daBl es sich um
K.- oder KNa-Molekiile handelt, keinesfalls aber um Na.-
Molekiile. Mit in der Glimmentladung aktiviertem
Stickstoff bildet sich (Na 61) zuniichst KN; so
schnell, dafl die Zwischenstufe K;N iiberhaupt nicht zu
fassen ist, und erst von 100° ab merkliche Mengen des
Nitrides, bei 200° nur noch dieses.

Die Gleichgewichte zwischen K, Na und
ihren Jodiden bzw. Fluoriden sind bereits bei Na be-
handelt (Na 64).

Das Verhalten von in fliissigem NH; ge-
16stem K (Na 60) weicht von dem des Na insofern ab,
als mit steigender Temperatur die Loslichkeit zunimmt,
entspricht ihm aber in der Hinsicht, dafi aus dem Mol-
gewicht ebenfalls auf Dissoziation zu schlieflen ist; da-
fiir spricht auch die bei der Auflosung beider Metalle
zu beobachtende Volumenvergrofierung, die fiir Sittigung
etwa 25% betriigt. Da eine solche Vergrofierung bei der
Auflosung von Salzen nicht auftritt, so muf sie der Um-
hiillung der freien Elektronen mit NIIa Molekiilen zuge-
schrieben werden.

Von hochdispersen Systemen sind diejenigen
von K in Ather und Xylol (Na 65) sowie von
K in Athylither, Propyl- und Athylamin (Na 66) nach
der Molekularstrahlmethode hergestellt und auf die
wichtigsten Eigenschaiten hin untersucht worden. Sie
verhalten sich fast genau so wie, die entsprechenden
Organosole des Na. Versuche (Na 71), K in Stein-
salz durch Eindiffundierenlassen hochdispers zu ver-
teilen, fithrten lediglich zu einer Na-Abscheidung, an
dessen Stelle das K tritt; ebenso verhilt sich iibrigens
Li. Andererseits gelingt es, in' KCl metallisches K un-
mittelbar einwandern zu lassen (Na 72).

Eigenschaften des massiven Metalles.

Von elektrischen Eigenschaften ist der
elektrische Widerstand bei hohen Drucken gemessen
worden (Cs 37), wobei sich fiir 23500 kg ein ganz aus-
gesprochen tiefes Minimum ergibt, in dem der Wider-
stand auf ungefihr den sechsten Teil des Wertes bei
Atmosphirendruck abgesunken ist.  Der elekirische
Widerstand ist wie bei den iibrigen Alkalimetallen
(Li 49) bei tiefen Temperaturen neu gemessen worden.
Ebenso ist die latente Schmelzwidrme wie bei
den anderen Alkalimetallen berechnet worden (Li 46),
wobei der grofiere Anteil durch die Rotatnonsenergle der
Atome bedingt erscheint.

2. Technische Untersuchungen und Anwendungen.

Neue Darstellungsweisen fiir den Grofl-
betrieb gehen von KF aus, das mit Mg reduziert gute
Ausbeuten an reinem K geben soll (1). Die Reduktion von
Feldspat gleichzeitig mit Cas(POs): zu K und P soll durch
Koks im Schachtofen bei 1200—1400° unter Zugabe von

Feinkohle vorgenommen werden konnen (2). Aus ge-
schmolzenem KOH soll durch Einwirkung von Na-
Diampfen auf die in mehreren, durch Fallrohre verbun-
denen Behiltern angeordnete Schmelze im Gegenstrom K
in Dampfform gemeinsam mit dem nicht umgesetzten An-
teil an Na-Dampf abdestilliert und von diesem fraktio-
niert oder auf gemeinsame Legierungen verarbeitet
werden (3). AlsReinigungsverfahren wird wie
bei Na (Na 4) das Umschmelzen mit schiitzenden Pul-
vern empfohlen. Neu ist auch das bei Cs im Prinzip be-
schriebene Verfahren (Cs 3) der Reduktion von
K-Verbindungen mit Zr, von denen hier fast alle in Frage
kommenden eingehend untersucht worden sind.

Sulfat reagiert mit Zr 1:4 ,explosiv® bei etwa 7250 mit
einem Produkt von 20% Metall, 20% Oxyd und 20% Metall,
1:10 gleichfalls explosiv mit 50% Metall; K-Bichromat, Chro-
mat, Permanganat, ‘Molybdat und Wolframat reagieren je nach
dem Mischungsverhiiltnis explosiv oder ruhig mit weit besseren
Ausbeuten, fiir niedrige Temperaturen (380°) ist Bichromat mit
Zr 1:10 am giinstigsten, fiir hohere Chromat 1:2 oder 1 :4,
das von 800° an ruhig oxydireies Metall entwickelt, wobei
Wolframat und Molybdat 1 : 4 zwischen 500 und 600° dasselbe
Verhalten zeigen.

Techniche Verwendung im Grofibetrieb hat K schon
seines hohen Preises wegen nicht gewonnen, zumal ihm
Na fiir alle diese Zwecke meist ebenbiirtig ist. Es soll
sich jedoch vorziiglich als Hydrierungskataly-
sator fiir Naphthalin und dergl. eignen (43), allerdings
nur in Legierung mit Na, von dem der Zusatz einer
Menge von 10% neben 2% Mg empfohlen wird. Seine
Handhabung kann durch die beim Na erwihnten Mittel
(Na 96) erleichtert werden.

In Entladungsréohren wird K in den ein-
schlidgigen Patentschriften hiufig als Aquivalent der an-
deren Alkalimetalle erwihnt, da es ebenfalls den Katho-
denfall stark herabsetzt. Fiir Glithkathoden in
Leuchtrohren ist es ebenfalls in Vorschlag gebracht
worden (44). Um es als Fangstoff fiir Gase in Ent-
ladungsrohren einzubringen, wird empfohlen (45), es aus
einem Gemisch eines K-Salzes mit Ce durch Elektronen-
bombardement frei zu machen und auf der Glaswand
niederzuschlagen. Ebenso ist es in Photozellen
auflerst wirksam, wenn es in Form einer auf Ni nieder-
geschlagenen Schicht mit SeO. oder P behandelt wird
(46). Zur Verminderung des fiir bestimmte Zwecke
schr storenden Dunkelstroms kann man die Kathode mit
CO. schnell kiihlen, wobei der Dunkelstrom auf 30%
seines Wertes herabgesetzt wird und so sehr kleine
Strome mefibar werden (47).

Es konnen auf diese Weise noch Strahlungsintensititen von
1010 erg/cm? . sec. im Strahlungsbereich von 4400 bis 5400 A ge-
messen werden, womit die bisher erreichbare unterste Grenze
um eine Zehnerpotenz unterboten ist. Fiir lingere Lichtreize
ist die Anordnung sogar dem menschlichen -Auge iiberlegen.
Auch konnen durch e-Strahlen ausgeltste Szintillationen licht-
optisch gemessen werden, jedoch gelang noch nicht die Regi-
strierung einzelner a-Teilchen. Sehr empfindliche Zellen wer-
den auch erhalten durch Niederschlagen yon K auf Ag-Unter-
lage bei Kiihlung mit fliissiger Luft (48). Man erhilt dann
monoatomare Schichten mit einer Besetzung von etwa 3.10'°
Atomén/cm?. Die maximale Emission liegt bei 5 Atomlagen,
oberhalb 12 Atomlagen indert sich die Empfindlichkeit nicht
mehr. — Beim Springen einer K-Zelle wurde gelegentlich beob-
achtet (49), daB die Oxydation der Schicht nicht gleichmifiig
verlief, sondern in Form scharf.begrenzter Ringe, die nach
beendeter 0\)dallon deutlich weif§ gefirbt waren, withrend der
Untergrund schwach gelb war. Es ist auch mogllch (50); auf
den Kathoden von K- und auch von Na-Zellen negative oder
positive Bilder:der einwirkenden' Lichtquelle herzustellen und
zu fixieren, wozu Luft, 0,-H,-Gemisch, S,"HF oder Br, benutzt
werden (vgl. 35). . Withrend der -Entwicklung sinkt die Photo-
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empfindlichkeit der Zelle und geht nach dem Fixieren wieder
auf ihren fritheren Wert herauf.

Zahlreich sind die photoelektrischen Unter-
suchungen an diinnen K-Schichten, von denen zunichst
an moglichst reinen Oberflichen ausgefiihrte (38) fiir
die Zahl der pro absorptiertes Lichtquant ausgesandten
Elektronen als Funktion von Temperatur und Wellen-
linge mit der Theorie iibereinstimmende Werte ergeben.

Der Einfluf§ der Unterlage ist ganz dem bei Cs und Rb
gefundenen (Cs 32) entsprechend, wobei sich aufler dem Maxi-
mum der Empfindlichkeit bei 33003700 A noch ein solches bei
etwa 5000 A findet. K-Photozellen zeigen Photostrome von
20 4 A/Lm und wiiren mit geeigneten Filtern ideale Photometer,
Auch der Marz-Effekt konnte neuerdings wieder am K bestiitig!
werden (Cs 30); dafl der Effekt andererseits auf eine Licht-
empfindlichkeit von mit K bedeckten Anoden zuriickgefiihrt
wird, ist bereils erwiithnt worden (Na 74). Der selektive
Photoeffekt tritt wie bei den {ibrigen Alkalimetallen auch bei
K nur an diinnen Schichten hervor, wenn gribere Anteile vollig
fehlen (Na 75). Kennzeichnender fiir K ist aber die bereils
bekannte Beeinflussung seiner photoelektrischen Eigenschaften
durch weiter aufgedampfte Fremdstoffe, von denen NO (39)
und I (40) besonders eingehend untersucht worden sind.

Ersteres wirkt zuniichst ungiinstig und erniedrigt die maxi-
male spektrale Empfindlichkeit auf den fiinfzehnten Teil, wobei
ein selektives Maximum bei 3340 A angedeutet ist, wiithrend es
an freier Oberfliche bei 4070 A liegt; ldfit man die mit NO
beladene Schicht aber 24 Stunden im Hochvakuum, so wird die
Ultraviolettempfindlichkeit auBerordentlich gesteigert mit einem
Maximum bei 3650°A, wiithrend die langwellige Grenze ins
ultrarote Gebiet abwandert. Pumpt man eingelassenen H, von
einer, auf einer gut entgasten Pt-Folie niedergeschlagenen
K-Schicht ab, so findet man sowohl nach 15 Minuten Einwirkung
als auch nach 24 Stunden eine wahrscheinlich auf einer Uber-
sittigung mit H, beruhende starke Abnahme der Empfindlich-
keit; die bei abermaligem Aufdampfen von K beobachteten
Erscheinungen ‘deuten darauf hin, dafl eine Art Sensibilisierung
der K-Schicht durch molekularen H, stattfindet. Von anderer
Seite ausgefiihrte Untersuchungen (41, 42) zeigen aber, dafl
vielleicht doch Schichtbildungen im Sinne von H-K-H-K eine
Rolle spielen und wesentlich aktiver sind als reine K-Ober-
flichen, wihrend Schichtenabwechslungen gleicher Art, aber
mit K an der Oberfldche weit weniger wirksam sind als reines K.

Eine Verstirkung des Photoeffektes kann iibrigens
nicht nur durch die erwihnten Belegungen der Schicht,
sondern auch durch viele andere Nichtleiter bewirkt
werden (35), z. B. durch 0, H:0, S, SO, H.S, Luft,
Na.S, CS., Methylalkohol, Essigsdure, Benzol, Nitro-
benzol, Aceton sowie durch viele organische Farbstoffe.
Diese Verstirkbarkeit ist aufier bei K auch bei allen
anderen Alkalimetallen vorhanden und fiithrt z. B. fiir
Na zu einer Empfindlichkeit von 7 ;4 A/Lm. Die erhéhte
Empfindlichkeit ist besonders merkbar im roten und
ultraroten Spektralgebxet

Schliefilich sei noch erwihnt, daf} durch Aufdamp[en
auf  Glas stirkere, griin und purpurrot gefirbte
Schichten erhalten werden kénnen (Li 42), die optische
Selektmtaten im Ultrarot aufweisen.
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e) Rubidium,.

Wegen der nahen Verwandtschaft zum Caesium sind
die an Rubidium ausgefiihrten Untersuchungen meist
gleichzeitig mit denen an Cs vorgenommen worden und
werden  im Zusammenhang mit diesem Metall weiter
unten zum Teil ausfiithrlicher behandelt.

1. Ergebnisse der reinen Forschung.

Kerneigenschalten,

Isotope: Rb®, Rb87. — Kernmoment aus Hyperfein-
struktur (K 5) wahrscheinlich 3/, (1). — Radioaktivitit:
f-Emission etwa 350 g—t sec—!; Zerfallskonstante 7 5.10-20,
Halbwertzeit H:4,3.1012 Jahre; vergleichsweise fir U:
12090 g—t sec—1; Z — 48.10-18; H — 45.10° (K 7). Aus
= 1,6. 1011 (K 8).

Alomelgenichnlten

Inlerlcronmtnsnhe Bestimmung der Wellenlingen der
Linien der Neben- und Bergmannserie (2). Analyse
des Spekirums des RbII (8), die Ionisierungsarbeit des Rb+
ist 273 V (4). Eine Reihe bisher nicht bekannter Linien wurde
bei unterbrochenem Betrieb des Bogens gefunden (5). Ab-
sorption der Hauptserienlinien bis zum ?8. Glied und 3 (S—D)
Linien (6).

Molekiileigenschaften.

,U.ber das Rubidiummolekiil Rb, finden sich einige Angaben
(Allgem. 10, Cs 16). Eine Analyse steht noch aus. Polari-
dationsmolekiile sind beobachtet worden (A 8). Rb-

3*
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Edelgasbanden (A 25). Ebenso wie bei Na und K sind an den
Hauptserienlinien Begleiter im Abstand der Kernschwingungen
gefunden worden mit entsprechender Deutung (Na 45).

Eigenschaften extremer Zustinde.

Eine Entladung in Rubidium-Edelgas-Gemisch
liéfert bei kleinen Dampf- und Stromdichten Emission
der Hauptserie, bei Erhohung des Dampfdruckes und der
Stromdichte erhiilt man Emission hoherer Serienglieder
und des Grenzkontinuums (Allgem. 8) #hnlich wie Cs.

Bei der Einwirkung von metallischem Rb auf
Graphit ergeben sich ebenso wie bei K (Cs 23)
schwarze und braune Anlagerungsprodukte. Die Gitter-
konstanten des Graphit-Rubidiumbrauns CsRb sind a =
494, ¢=2273 A, die des schwarzen C;sRb a =494,
¢c=17,95 A. Mit durch Glimmentladung angeregtem
Stickstoff bildet Rb ihnlich wie K (Na 61) bei
tieferen Temperaturen nur RbN; und von 100° ab erst
nachweisbare Mengen Rb;N. Durchsichtige gefdrbte
Schichten lassen sich durch Aufsublimieren auf Glas-
platten herstellen (Li 42), wenn fiir weitgehende Ent-
gasung Sorge getragen wird. Die Farbe der Schichten
schwankt von zart Violettrot bis zum reinen Blau. Absorp-
tionsmessungen ergeben Selektivititen der Durchlissig-
keit im kurzwelligen Ultrarot, iiber deren Zusammen-
hang mit Teilchenbeschaffenheit und sonstigen Eigen-
schaften der Schichten noch nichts feststeht.

Eigenschaften des massiven Metalls.

Thermische Eigenschaften sind nicht neu
bestimmt worden, von den elektrischen ist die Leit-
fihigkeit (Li 49) bis zu tiefsten Temperaturen hinunter
gemessen worden. Dabei tritt noch im Gebiet des
fliissigen He ein ziemlich starker Widerstandsabfall auf,
der vielleicht auf beginnenden Abfall zur Supraleitfihig-
keit hindeutet. Der aus den Messungen berechnete Wert
fiir die charakteristische Temperatur @ = 85 ist hoher
als aus anderen, rein thermischen Messungen erhaltene
Werte. Der elektrische Widerstand bei hohem Druck
hat ein Minimum bei 17 800 kg, wobei der Widerstand
auf das 0,31fache seines Wertes bei Atmosphirendruck
sinkt (Cs 87). Die magnetisch e Suszeptibilitit von
Rb (7) ist an zweimal im Vakuum sublimiertem Metall
zwischen Feldstirken von 9 bis 25 Kilogaufl mit einer
Genauigkeit von 2—3% gemessen worden, wobei aus dem
Fortfall merklicher Schwankungen auf Abwesenheit
ferromagnetischer Verunreinigungen geschlossen werden
kannj; der mittlere Wert der Massensuszeptibilitit betrigt
0,21.10-° bei 20°; dieser Wert weicht im Gegensatz zu
denen der anderen Alkalimetalle von dem nach der
Theorie des Paramagnetismus (Cs 38) berechneten ab.

2. Technische Untersuchungen und Anwendungen.

Die bisher iibliche kontinuierliche Darstellung
des freien Metalls auf elektrochemischem Wege ist ergiinzt
durch ein Verfahren, im Laboratorium selbst geringe
Mengen des Metalls herzustellen, und zwar durch
Reduktion von Rb-Verbindungen mit Zr im Vakuum
(Cs 3). Rubidiumchromat reagiert mit 4 Gewichtsteilen
Zr von 700° an mit praktisch quantitativer Ausbeute,
Rubidiumbichromat mit 10 Teilen Zr bereits von 370° an
bei Ausbeuten von 80—90% Metall, das frei von Oxyd ist.

Die photoelektrischen Eigenschaften extrem
diinner Schichten sind vielfach zugleich mit denen der
anderen Alkalimetalle untersucht worden. Der Mara-
Effekt tritt (Cs 30). ebenso wie bei den anderen Alkali-
metallen auch bei Rb auf (vgl. aber Na 74).

Die spekirale photoelektrische Empfindlichkeit von durch

Molekularstrahlen erzeugten Schichten hat einen maximalen
Schwellenwert von etwa 6200 A bei 1,5 Molekiillagen ent-

sprechend 7,3.10%4 Atom/cm2, Die maximale Photoemission
tritt bei 5,0 Molekiillagen auf; von 12 Molekiillagen an #ndern
sich die photoelektrischen Eigenschaften nicht mehr, der lang-
wellige Grenzwert fiir dickere Schichten bleibt dann bei etwa
5900 A konstant. Fiir auf Ag niedergeschlagene Rb-Schichten
der Reihenfolge Rb—Ag—Rb,0—Ag sind zwei Maxima der
Empfindlichkeitskurve in Abhéngigkeit von der Wellenlénge
festgestellt worden, von denen das eine zwischen 3300 und
3700 A gelegene mit denen der anderen Alkalimetalle (Cs 32)
iibereinstimmt, wiithrend ein zweites Maximum bei 5500 ‘A vor-
handen ist. Rb-Zellen derartiger Zusammenselzung haben eine
Photoempfindlichkeit von 10 bis 15 # A/Lm.

Ein hochdisperses Organosol von Rb in Ather
ist nach der Molekularstrahlmethode hergestellt worden
(Na 65), es ist blau bei einer Konzentration von ungefihr
0,05%, hat aber eine Stabilitit von nur 10—20 min.

Rb wird hiufig in Patentschriften neben Cs erwihnt
(Cs 41, 42), dem es beziiglich der Erniedrigung des
Kathodenfalls und anderer Eigenschaften gleichwertig
sein soll. Hervorragend geeignet ist es bei elektrischer
Anregung des Dampfes in einer Leuchtrohre zur
Herstellung einer Weifllichtquelle, jedoch nur bei ent-
sprechend hohen Temperaturen und Dampfdrucken,
wiithrend es bei niedrigeren Temperaturen eine unansehn-
liche Strahlung aussendet (Allgem. 8). Sonst ist Neues
tiber seine Anwendung nicht bekanntgeworden.
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f) Caesium.
1. Ergebnisse der reinen Forschung.

Kerneigenschaften.

Atomgewicht Es wurden massenspektrographisch (48)
das Atomgewicht des Cs (01®—16) zu 132,933 gefunden und
hieraus unter Beriicksichtigung des Naudéschen Faktors das
chemische Atomgewicht zu 132,91 * 0,02 berechnet (4).

Kernmoment. Aus der Hyperfeinstruktur (K 5) wurde
das Kernmoment J 22 7/, ermittelt (5, 6) sowie das magnetische

__ i Bohr

Moment z, T (5). Radioaktivitit ist nicht beobachtet (K 8).

Atomeigenschaften.

Eine Untersuchung des Cs II-Spektrums im Vakuum-Ulira-
violett ergab fiir die Resonanzlinien eine Anregungsspannung
von 13,32 bzw. 18,70 V (7) und fiir die Ionisierungsspannung
234 V (Rb 3,4). Einordnung einer Anzahl von Linien (10).
Eine Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit liegt vor fiir
die CsI-Linie 4555 A (8). Fiir diese Linie ist auch die Breite
bestimmt worden (12). Das relative Intensititsverhiltnis des
Resonanzdubletts des CsI zu dem 2. Glied der Hauptserie ist
zu 64 :10 bestimmt worden (9). Eine Bestimmung des rela-
tiven Intensititsverhiltnisses ist fiir die Hauptserie durchgefiihrt
worden (11). Der Absorptionskoeffizient fiir Photoionisation
von Cs an der Seriengrenze ist zu oo 10—1° bestimmt worden
(13), Rekombinationswahrscheinlichkeit (14, 15). Photoionisa-
tion durch Linienabsorption (49).

Molekiileigenschaften,

Angaben  iiber Cs,-Molekiile finden sich (Allgem. 10).
Weitere Banden sowie eine Analyse einiger Banden bei
6300 A (16). Polarisationsmolekiile sind beobachtet worden
(16) (A 8) (K 25). Wegen seiner hohen Polarisierbarkeit neigt
das Cs von allen Alkalimetallen am meisten zur Bildung der-
artiger Molekiile.

Es wurde eine Ionisation des Cs-Dampfes beobachtet
bei monochromatischer Einstrahlung von einer Frequenz
zwischen den Serienlinien. Dieser Effekt wurde erklirt als
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Tonisation von Molekiilen (17). Bei Absorption einer Haupt-
serienlinie kann Ionisation eintreten durch Bildung eines
ionisierten Cs,-Molekiils aus einem angeregten und einem un-
angeregten Cs-Atom (18). Der EinfluB von Fremdgasen auf
diesen Effekt, der bei H, und N, in einer Schwiichung der
Tonisation besteht, ist ebenfalls untersucht worden (19).

Eigenschaften extremer Zustinde.

Die positive Séule einer Entladung in einem
Cs-Edelgasgemisch ist Gegenstand einer Reihe
von Untersuchungen geworden. Spektroskopisch verhilt
sie sich wie der der iibrigen Alkalimetalle, bei kleiner
Strom- und Dampfdichte Emission der Hauptserie des
Bogenspektrums und der Funkenlinien, letztere wohl
hauptsichlich durch sensibilisierte Fluorescenz mit dem
Edelgas, am besten He. Cs-Linien, die um mehr als
0,18 V von den He-Linien abweichen, werden nicht
angeregt (20). Bei hohen Strom- und Dampfdichten
intensive stufenweise Anregung und Rekombinations-
spektrum mit Begleiterscheinungen (Al 10). Aus einer
Messung der absoluten Ausbeute des Resonanzdubletts
wird der Anregungsquerschnitt dieser Linien fiir Elek-
tronen einer Mazwell-Verteilung der Temperatur 1 V be-
rechnet zu 54.10—*5 ¢m—2, ferner die Elektronentempe-
raturen gemessen in Abhingigkeit von der Stromdichte
(14, 21). Die Bestimmung der Energiebilanz ergab ein
analoges Verhalten der positiven Siule in Cs-Dampf wie
in Na-Dampf (21, Na 44a). Die Beweglichkeit der Cs+-
Tonen in H, und He sind im Bereich von 3—600 V unter-
sucht (22).

Die hohe Reaktionsfihigkeit des Cs #dufiert sich in
seiner Einwirkung auf Graphit, mit dem es wie auch
K und Rb dunkel gefirbte Anlagerungsprodukte ergibt
(28); es existiert ein Graphit-Caesium-Braun CsCs mit
den Gitterkonstanten a =494, ¢=23,76 A, und ein
Graphit-Caesium-Schwarz Cy,Cs mit a = 4,94, ¢ = 18,51 A.
Ein Organosol von Cs in Ather wurde hergestellt
(Na 65, 66), das braungriine Farbe mit blauer Schattie-
rung besitzt, eine Konzentration von 0,05% und eine
Stabilitdt von nur etwa 20 Min. hat. Interessanter sind
jedoch die hochdispersen Zustinde des Cs, soweit sie ein-
phasiger Natur sind, weil sie fiir die Auffassung iiber den
Zusammenhang zwischen Elektronenaustritt aus
Metallen und sonstigen Schichteigenschaften richtung-
gebend geworden sind, obgleich die klassischen Unter-
suchungen dariiber bereits bei Beginn der Berichtszeit
abgeschlossen waren (24). Im Lichte dieser Anschauungen
kann man die Beeinflussung der Austrittsarbeit der Elek-
tronen durch Cs-Dampf aus W zur Bestimmung von ad-
sorbierten O-Atomen verwenden (25), weil diese Cs bei
noch hoheren Temperaturen festhalten, als es eine reine
W-Oberflidche tut. Aus der Temperaturabhingigkeit der
Adsorption kann man die Verdampfungswirme
von an W adsorbierten O-Atomen zu 162 kcal/g Atom O
berechnen, einem Wert, der das Zweieinhalbfache der
Dissoziationswiirme des O.-Molekiils betrigt. Der Einfluf3
der Schichtdicke des, ohne Zwischenlage von O-Atomen,
adsorbierten Cs-Films auf die Elektronenemission des
W (26) liegt in der Richtung, dafl die Emission mit stei-
gender Bedeckung bis zu monoatomarer Schicht steigt,
um dann wieder zu fallen und bei Schichtdicken von
mehreren Atomen den Wert fiir den massiven Zustand
des adsorbierten Metalls anzunehmen. Diese Herab-
setzung der Austrittsarbeit aus W durch monoatomare Be-
setzung mit Cs von 4,5 auf 1,6 V ist erkldarbar durch die
Annahme, daff die Cs-Atome auf der W-Oberfliche als
eine Art positiven Gitters angeordnet sind, das die
Raumladung vermindert.

Die Zahl der adsorbierten Cs-Atome ldfit sich dadurch be-
stimmen (27), da man die auf einen W-Draht aufgebrachten

Atome verdampfen und auf einen zweiten, hocherhitzten
W-Draht auftreffen lid8t, an dem sie ionisiert werden. Auf
diese Weise wird die Zahl der aktivierten Stellen zu 0,5% der
gesamten W-Oberfliche, die Adsorptionswiirme der Cs-Atome
an diesen Stellen zu 80 kcal und an der gesamten Oberfliche
zu 63,5 keal bestimmt.

Aber auch lings der W-Oberfliche findet Diffusion von
adsorbierten Cs-Atomen statt, wie aus Versuchen an partiell
Cs-freien Drihten bei abs. Temperaturen von 654, 702, 746, 812
und 967° gefolgert werden mufl (28). Diese als Oberflichen-
diffusion aufzufassende Wanderung ist in hohem Mafle von der
Konzentration der Cs-Atome an der W-Oberfléiche abhiingig, die
offenbar an bestimmten Stellen des W-Gitters zuniichst fest-
gehalten werden. Uberschreitet ihre thermische Energie 0,61 V,
so gelangen sie zu benachbarten, bisher freien Stellen.

Eigenschalten des massiven Metalls.

Von den thermischen Eigenschaften sind latente
Schmelzwédrme (Li 46), Schmelzpunkt und Sitti-
gungsdruckkurve, von elektrischen Eigenschaften die
elektrische Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen, bei
hohen Drucken und die magnetische Suszeptibilitit be-
stimmt bzw. neu berechnet worden. Der Schmelz-
punkt sehr reinen, nach der eingangs erwihnten (3)
Methode aus Bichromat und Zr hergestellten Cs ergab
sich zu 28,6°. Die Sidttigungsdrucke sind ge-
legentlich spektroskopischer Untersuchungen (36) von
Cs-Dampf neu ermittelt worden, es gilt die Formel
log p=— *'° -+ 11,11 zwischen 455 und 589°. Der ele k-
trische Widerstand ist ebenso wie bei Li bis
zu tiefsten Temperaturen untersucht worden (Li 49),
der Verlauf der Widerstandskurve bei Cs ist jedoch so
anormal, insbesondere wegen eines zwischen 4° und -
20° abs. auftretenden Sprunges im Widerstandsverlauf,
dafl keinerlei Schliisse zu ziehen, sondern noch weitere
Untersuchungen abzuwarten sind. Die Abhiingigkeit des
elektrischen Widerstandes vom D ruck ergibt (37)
ein Sinken des Widerstandes bei Atmosphirendruck Ry
mit ansteigendem Druck durch ein Minimum R, mit
darauffolgendem Aufstieg, und zwar liegt das Minimum

bei 4200 kg und einem Verhiltnis von »‘}?'" —0,71. Die

at
fiir die magnetische Suszeptibilitit gemessenen Werte
(38) sind anders wie die fiir Rb gefundenen (Rb 7) mit
der Theorie des Paramagnetismus vereinbar.

2. Technische Untersuchungen und Anwendungen.

Die Darstellung des freien Metalls ist prinzipiell
auf demselben Wege moglich wie die der iibrigen Alkali-
metalle, d. h. elektrolytisch; es wird jedoch fiir viele
Zwecke, schon um die Oxydation zu vermeiden, erst an
Ort und Stelle hergestellt, auch weil es meist nur in
kleinen Mengen bendtigt wird, die andererseits extrem
rein sein miissen. Bequemer als die frither (1) iibliche
Zersetzung der Azide oder die Umsetzung des Chlorids
(2) mit aus BayN, sich bildendem Ba ist die Reduk-
tion von Cs-Verbindungen mit Zr-Metall (3), das sehr
stabile, schwer reduzierbare Verbindungen gibt. Unge-
eignet allerdings ist die Verwendung von Cs-Haloge-
niden fiir diesen Zweck, die zwar nach der Gleichung
Zr + 4CsCl - ZrCl, + 4Cs aufeinander einwirken, aber
die beiden fliichtigen Reaktionsprodukte reagieren an den
kilteren Stellen der Apparatur wieder im umgekehrten
Sinne. Es kommen vorzugsweise die Sulfate und Chro-
mate sowie die beiden entsprechenden sauren Salze zur
Anwendung, die mit Zirkonmetall in Pulverform zu
Stibchen geprefit und im Hochvakuum erhitzt werden.

Die Untersuchung ergab bei Bisulfat mit Iiinffachem Zr-
Zusatz bei etwa 550° eine explosionsartige Reaktion unter Bil-
dung eines schonen Cs-Spiegels, wobei die Ausbeute zwischen
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70 und 97% schwankte. Neutrales Cs,SO, reagiert bei Zr-Zu-
sitzen bis zum Vierfachen ebenso, bei 10- und 25fachem Zr-
Zusatz erfolgt eine ruhige Entwicklung von Cs zwischen 500
und 6009, das im Gegensalz zu den vorgenannten Mischungen
auch frei von Oxyd oder Sulfid ist. Mischungen mit Bichromat
reagieren schon bei 3200 unter ganz entsprechender Abhéingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem Mischungsverhilt-
nis wie bei Sulfat. Bei Mischungsverhiltnissen 1 :20 und 1 :40
tritt niemals eine Oxydbildung auf, die sich sonst in schwacher
Gelbfirbung des Metalls zeigt. Die Reaktion mit neutralem
Chromat erfolgte erst bei wesentlich hoheren Temperaturen
und mufite daher in Quarzréhren untersucht werden. Bei
einem Mischungsverhiilinis mit der doppelten Menge Zr ftritt
bei 725" zwar keine Explosion, aber doch eine deutliche Feuer-
erscheinung auf, wobei sich 50% Metall und 10% Oxyd bildeten.
Bei Mischungen von 1 :4 tritt bei derselben Temperatur eine
ruhige Entwicklung von Metall ein, wobei die Erhitzung bis
auf 10000 gesteigert werden kann. Die Ausbeute an oxydfreiem
Metall betriigt 90 bis 96%. Dieses Verfahren eignet sich also
hervorragend zur Herstellung reiner Niederschlige in aller Art
von Hochvakuumapparaturen, Photozellen und dgl.

Die Thermionenemission des Cs wird nur
wenig ausgenutzt, da wirksamere und vor allen Dingen
weniger temperaturempfindliche Elektronenquellen der
Technik zur Verfiigung stehen.

Das eigenste Anwendungsgebiet des Cs.ist nach wie
vor dasjenige der Photozellen, wobei neuerdings
die lichtempfindliche Cs-Schicht auf eine Ag- oder AgO-
Schicht aufgebracht wird. Die Herstellung einer solchen
Zelle erfolgt beispielsweise (40) in der Weise, daf} zu-
niichst ein Ag-Blech in elektrolytisch hergestelltem O.
durch eine Glimmentladung oberflichlich oxydiert und
darauf eine Cs-Schicht erzeugt wird; diese kann z. B.
durch Erhitzung des eingangs erwiihnten (3) Gemisches
von Cs-Chromat mit Zr oder auch mit Al-Pulver alumino-
thermisch aufgebracht werden, wobei im letzteren Falle
zur Reaktionsverlangsamung Cr.0; zugesetzt wird. Auf
der AgO-Oberfliche bildet sich dann wahrscheinlich ein
monoatomarer Film freier Cs-Atome, die vermittels einer
Zwischenlage von Caesiumoxyd auf dem Ag adsorbiert
sind und dort besonders gut haften (32).

Die lichtelektrische Quantenausbeute ist fiir
auffallendes monochromatisches Licht der Wellenlinge
4920 ‘A zu 10,3% bestimmt worden (29). Der Marx-
Effekt [vgl. dagegen Na 74] wurde an Cs-Photo-
zellen von anderer Seite neuerdings quantitativ be-
stittigt (30) und die Konstanten in Ubereinstimmung mit
der theoretischen Auffassung gefunden.

Eingehend untersucht wurde die Verschiebung der lang-
welligen Grenze in Abhiingigkeit von der Schichtdicke (31), fiir
die sich ein Maximum von 6600 A bei 1,5 Molekiillagen ergab.
withrend die maximale Photoemission bei 5,4 Molekiilschichten
lag. Oberhalb 10 Molekiilschichten indert sich die Emission
nicht mehr, die langwellige Grenze liegt fiir dickere Schichten
bei elwa 6300 A.

Wie nicht anders zu erwarten, ist auch die Photoemission
weitgehend von der Art der Unterlage abhiingig; am giinstigsten
verhalten sich wie bei den iibrigen Alkalimetallen Schichten der
Zusammensetzung Cs—Ag—Cs,0—Ag (32), deren Empfindlich-
keilskurve zwischen 3300 und 3700 A das eine und zwischen
7000 bis 8000 A das andere Maximum aufweist. Die photo-
elektrische Ausbeute betrigt 40 bis 50 x A/Lm, :

Von ganz anderen Anschauungen ausgehend, hat man
neuerdings das Verhalten von Cs-Niederschligen auf Salz-
schichten untersucht (83), die ebenfalls auf ihrer Unter-
lage aufsublimiert sind und infolgedessen eine extreme
Oberflichenentwicklung aufweisen. Die  Oberflichen-
ionen solcher Salzschichten sind imstande, durch elek-
trische Polarisation Dipole in neutralen Gebilden zu
induzieren, wodurch diese bis zu mehrmolekularen
Schichten adsorbiert werden konnen. Durch Absorption
von Licht wird dieses Verhalten stark beeinflufit, wie

man aus der blauen Fiarbung von auf CaF. niederge-
schlagenem Cs erkennt, wobei sich mit zunehmender
Schichtdicke die Absorption nach Violett verschiebt. Fiir
weifles Licht sind derartige Cs-Schichten empfindlich,
und zwar iiber ein Maximum mit zunehmender Schicht-
dicke zu- und auf einen konstanten Wert abnehmend.
Durch Abdampfen der obersten Cs-Schichten kann die

ebenfalls eintretende Violettverschiebung der langwelligen
Grenze riickgiingig gemacht werden. Bei Cs auf Cs,0 tritt eine

Rotverschiebung der langwelligen Grenze ein. Die Empfind-
lichkeit des reinen Cs betrigt 0,17 # A/Lm, von Cs auf CaF,
oder BaF, 1,6 # A/Lm, von Cs.auf Cs,0 bis zu 12 # A/Lm, welch
letzterer Wert einer recht guten Quantenausbeute von 1 Elek-
tron auf 50 eingestrahlte Quanten entspricht. Eine noch weitere
Steigerung der Empfindlichkeit wird durch Einbau von Alkali-
atomen in die Salzschichten erreicht (34), z. B. durch Erhitzen
der Salzschicht in Alkalidampf, was aber vorsichtig geschehen
muf}, damit die Salzoberfliche sich nicht verkleinert. Gegen-
iiber einer Bedeckung mit Nichtleitern verhélt sich die Cs-
Schicht dhnlich wie K (K 35). Die Empfindlichkeitssteigerung
durch O, soll auf der Bildung von Suboxyden beruhen (35), die
die optimale Unterlage fiir eine diinne Caesiumschicht bilden.
Zu ganz anderen Zwecken wird es in der Technik der
Entladungsrdéhren benutzt, namlich zur Erh6hung
der Elektronenemission von Hg-Elektroden (39), wobei es
allerdings den Dampfdruck des Hg erniedrigt, oder als
Fangstoff in Leuchtrohren (41), in die es in Form
reduzierbarer Verbindungen im Gemisch mit Ca oder La
eingebracht oder auf Ag, Ca oder Mischmetall nieder-
geschlagen und durch Hochfrequenzerhitzung in Freiheit
gesetzt wird; es verhindert dann das lidstige Beschlagen
dieser Rohren. Auch fiir Glimmlampen wird es
vielfach verwendet, weil es den Kathodenfall stark er-
niedrigt und so das Ansetzen der Glimmschicht bei den
niedrigsten Spannungen bewirkt (42).

Man  hat schon frither versucht, Cs-Dampf durch
elektrische Anregung zum Leuchten zu bringen, dabei
jedoch nur unansehnliche, blaue Firbungen mit geringer
Lichtausbeute erhalten. Neuerdings ist es aber gelungen
(Allgem. 8), durch Anwendung hoherer Dampfdrucke als
bisher eine tageslichtdéhnliche Lichtquelle
hoher Lichtausbeute zu erhalten; die dieser unerwarteten
spektralen Verinderung zugrunde liegenden Vorgénge der
angeregten Cs-Dampfatome sind bereits frither (Allgem. 8,
25) besprochen. Zu erwiithnen sind noch Sonden- und
Strahlungsmessungen in der positiven Siule einer Cs-
Entladung (43) bei Drucken von 0,001—0,024 mm Hg
und Stromen zwischen 0,15 und 1 A. Aus dem Energie-
verbrauch kann geschlossen werden, daf3 fast alle Energie,
die nicht durch die Ionendiffusion nach der Wand ver-
lorengeht, fiir die Aussendung von Licht verbraucht
wird, In Ubereinstimmung mit den spektralen Unter-
suchungen ist der Verlust durch Rekombination bei
schwachen Strémen zu vernachlissigen, bei starken spielt
er aber die ausschlaggebende Rolle (44).

Angesichts der starken Reaktionsfihigkeit des
metallischen Cs hat man neuerdings versucht, es als
Katalysator zu verwenden. So soll die Oxydation
von. SO, zu SO; an Kontakten aus V und Cs bei 420°
vorgenommen werden konnen (45), iiber die Erfolge hat
man noch nichts gehort. Systematische Untersuchungen
haben die katalytische Wirksamkeit von Cs in einigen
Fillen bereits klargestellt (46): C,H, wird schon bei
Zimmertemperatur zu C.H, reduziert, wobei sich das Cs
mit einer weilen Kruste von CsH bedeckt. Die Einzel-
heiten der Versuche zeigen, daf nicht etwa dieses
Hydrid: fiir die Reduktion ein wesentliches Zwischen-
produkt ist; diese erfolgt vielmehr ausschliellich durch
adsorbierten H., das Hydrid wirkt rein mechanisch hem-
mend auf die Reduktion ein, weil es die wirksame Ober-
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fliche an Cs verkleinert. Auch CO + H, reagieren iiber
Cs, jedoch findet bei N, + H. keine NH;-Bildung statt.

Auch in die Metalltechnik hat Cs Eingang ge-
funden, und zwar dient es (47) wie Li mit Vorteil als
Zusatz zu Bleilagermetallen, wobei es ebenso wie dieses
nur in sehr kleinen Mengen, von weniger als /100%, zu-
gesetzt zu werden braucht.
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Nachtrag zu b) Lithium.

~

7. Technische Untersuchungen und An-
wendungen.

Zur Metallraffination geeignete Li- Ca - Legierungen
mit etwa 20% Li erhdlt man [H. Osborg, Amer. Pat.
1869 493] durch Elektrolyse eines hilftigen Gemisches
der geschmolzenen. Chloride bei 400—500° unter Ver-
wendung von Graphitanoden und von Kathoden aus
einem niedrig gekohlten Stahl; durch Benutzung von Blei
als Kathodenstoff entstehen die entsprechenden Bleilegie-
rungen, die als Lagermetall angewandt werden.

Fortschritte der Kartoffelchemie.

Von Dr. Econ TRUMPENER, Berlin.

Im Jahre 1905 lenkte 0. Appel die Aufmerksamkeit
auf eine Entartungsform der Kartoffelstaude, die bis
dahin unbeachtet geblieben war: die Blattrollkrankheit.
Sie wurde dann als eine Erscheinungsform der Abbau-
krankheit erkannt, und man war seitdem bemiiht, ein
Verfahren zu finden, um den Abbau einer Sorte recht-
zeitig zu erkennen und so Miflernten vorzubeugen.

Der Abbau besteht darin, daB3 die Lebenskraft von
Staude und Knolle immer mehr abnimmt, bis die Keim-
kraft schliellich nahezu erlischt und der Ertrag so gering
wird, da} der Anbau nicht mehr lohnt. Nach der in
Deutschland herrschenden ©kologischen Theorie von
F. Merkenschlager ist er auf eine Stérung des Gleich-
gewichts zwischen den Einfliissen von Boden und Klima
zuriickzufithren.  Dieses wird bestimmt durch Wasser,
Salze und Biokolloide. Ist die Wasserbilanz der Kar-
toffel, die eine Nebelpflanze ist und vulkanischen Boden
liebt, in trockenem Klima und auf ungeeignetem Boden
gestort, so leidet die Ableitung der Kohlenhydrate, und
die Stiirke bleibt unverzuckert liegen.

Der Abbau von Kartoffelsorten bewirkt in Deutsch-
land alljihrlich Millionenschiden durch Ernteausfille. In
jiingster Zeit sind nun endlich zwei Verfahren gefunden
worden, die es moglich machen, den Pflanzgutwert dufler-
lich einwandfreier Knollen schon vor dem Auspilanzen
zu bestimmen. Das ist um so wichtiger, als auch gesund
aussehende und daher anerkannte Felder oft genug
Pflanzgut bringen, das im Nachbau versagt.

Das eine Verfahren beruht auf der Annahme, dafl
im gesunden Pflanzenkorper die Oxydations- und die

(Eingeg. 8. Juni 1933.)

Reduktionsvorgéinge in einem bestimmten Verhélinis zu-
einander stehen. Wird es gestort, so wird die Pflanze
krank. Es handelt sich also darum, diese Vorginge in
der ruhenden Kartoffelknolle zu messen. Absolut ist das
nicht moglich. Dagegen haben H. Wartenberg und A. Hey
(Biologische Reichsanstalt) ein Verfahren entwickelt, mit
dem das Verhiltnis von Oxydation und Reduktion in der
Knolle ermittelt werden kann. Das geschieht elektro-
metrisch mittels des Trénel-Apparates, wozu zwei Halb-
elemente gebildet und zu einem Vollelement vereinigt
werden.

Das eine Halbelement ist eine Kalomelelektrode. Das
andere Halbelement besteht aus dem Brei der Karloffelknolle,
die auf einer Glasreibe zerrieben wird. Er wird durch Um-
rithren mit einem Glasstab yon aller Luft befreit (der Schaum
wird abgeschopft) und mit doppelt destilliertem Wasser ver-
rithrt. In diesen Prefisaft wird wieder eine Platinelekirode ein-
gesenkt; sie mufl aber mit dem Glas durch Bleiglas verbunden
werden, damit geniigender Schlufi vorhanden ist. Diese Elek-
trode mufl bei jedem Gebrauch mit Schwefelsiiure gereinigt
und dann mit destilliertem Wasser abgespiilt werden. Die
beiden Halbelemente werden durch eine Chlorkaliumbriicke
zum Vollelement verbunden.

Verbindet man nun die beiden Platinelektroden mit
einem elektrometrischen Meflapparat, so zeigt das Kar-
toffel-Halbelement ganz verschiedene elektromotorische
Krifte, je nachdem die Kartoffeln gesunder oder kranker
Herkunft sind. Die Spannung stellt sich erst nach einiger
Zeit ein und nimmt dann einen festen Wert an. Und
zwar ist das Kartoffel-Halbelement gegeniiber dem Kalo-
mel-Halbelement immer negativ. Dieses Redoxpotential
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kennzeichnet den Gesundheitszustand der Kartoffel. Bis
—180 Millivolt sind die Knollen gesund. Unter —200
bringen sie schon im ersten Nachbau kranke Stauden
hervor. Zwischen —180 und —200 Millivolt liegt ein
kritischer Bereich, innerhalb dessen die Knollen zum
Abbau neigen.

Das zweite Verfahren ist in Arbeitsgemeinschaft mit
der Biologischen Reichsanstalt von H. Bechhold und
F. Erbe (Institut fiir Kolloidforschung, Frankfurt) aus-
gebildet worden. Es besteht darin, daff man ein blankes,
etwa 1 cm breites Kupferblech mindestens bis in die
Mitte der Knolle einstft. Die Knollen werden dann 8 h

lang im Thermostaten bei 37° und darauf noch 16 h bei.

Zimmertemperatur gelagert. Durchschneidet man sie
nun senkrecht zum Kupferblech, so zeigt sich auf der
Schnittfliche eine scharf begrenzte Verfirbung des
Fleisches. Bei gesunden Kartoffeln ist es ein ausgebrei-

teter Hof, der sich schnell dunkelbraun bis schwarz firbt.
Bei Abbauknollen dagegen ist es nur ein ganz schmaler
Streifen, der meist grau oder griin gefarbt ist.

Dieses Verfahren ist sehr einfach und fiir die Praxis
geniigend genau, mufl aber noch an umfangreichem Mate-
rial nachgepriift werden. Sicherer ist das elektrometrische
Verfahren, doch muf3 es fiir die Praxis noch vereinfacht
werden. Fiir feinere Bestimmungen und als Kontrolle
wird es aber auch so immer Geltung behalten.

Neuerdings haben Th. Marxz und F. Merkenschlager
(Biologische Reichsanstalt) mit Erfolg versucht, den Nach-
bauwert von Kartoffelknollen mittels der Analysen-Quarz-
lampe festzustellen, wobei nur das wirksame Ultraviolett
durchgefiltert wird. Auch dieses Verfahren, das die
Leuchtfarben des Fleisches zur Diagnose benutzt, er-
scheint aussichtsreich, bedarf aber noch weiterer Durch-
bildung. [A.63.]

Analytische Unfersuchungen

Eine neue volumetrische Niob-Bestimmung bei Gegenwart von Tantal.

Von Dipl:Ing. Dr. techn. Vicror Scuwarz, Hamburg®).

Alle bis jetzt bekannten Versuche, Niob bei Gegen-
wart von Tantal maBanalytisch zu bestimmen, haben zu
keinem brauchbaren Ergebnis gefiihrt. Die Reduktion
der Niobsiure Nb.Os; ergab nach Osborne, Levy und
Metzger-Taylor nicht die gewiinschte Reduktionsstufe
Nb.O;, sondern Werte, die ungefdhr Nb.O;.:*) ent-
sprachen. Diese Verfahren fiihrten hauptsichlich des-
halb nicht zum Ziele, weil die dabei verwendete Appa-
ratur ein Arbeiten unter absolutem Luftabschluf3 schein-
bar nicht gestattete. Bei dem labilen Charakter der
Nb.Os-Stufe geniigt zum Beispiel bereits eine etwas Luft
mitfithrende Kohlensdure, um eine Oxydation zur Nb.Os-
Stufe zu bewirken.

Es wurde daher bei den vorliegenden Versuchen
das Hauptaugenmerk auf eine absolut luftdichte Appa-
ratur und rasches Arbeiten gerichtet.

Etwa 0,1—0,2 g Nb,0O; werden im Quarztiegel mit der etwa
fiinffachen Gewichtsmenge KHSO; bis zur ruhig fliefenden
Schmelze aufgeschlossen, der erkalteten Schmelze 5 ¢m?® konz.
Schwefelsiure zugefiigt und abermals vorsichtig bis zum
Schmelzen erhitzt. Hierauf werden in einem Jenaer Becher-
glas oder besser in einer Platinschale 30 cm?® konz. Schwefel-
séiure erhitzt, der geschmolzene Bisulfat-Aufschluf} in die warme
konz. Schwefelsiiure eingetragen und der Quarztiegel dann
quantitativ. mit konz. H,SO, nachgespiilt. Diese so erhaltene
Niobschwefelsiure Nb,O,.SO, wird in etwa 150 cm® Wasser
langsam derart eingetragen, indem man dieses, um eine Hydro-
lyse zu vermeiden, mit 10 e¢m3 konz. H,SO, verselzt, noch 5 g
Weinsiiure zufiigt und die so erhaltene Losung auf dem Wasser-
bade etwa eine halbe Stunde stehen lifit.

Diese Niobsidurelosung wird durch ein Asbestfilter filtriert,
um eventuelle Verunreinigungen zu entfernen. Diese Losung
ist etwa 1 Monat haltbar und kann, ohne eine Veriinderung zu
erfahren, erwiirmt und verdiinnt werden, welche Eigenschaft
erst eine volumetrische Bestimmung des Niobions ermdglicht.

Die Reduktion der Niobsdure zu Nb,O; wird mit
3%igem Zinkamalgam  ausgefiihrt, hierauf wird mit
FeCl; im Uberschufl versetzt und letzterer mit TiCl; und
KCNS als Indikator im CO,-Strom zuriicktitriert,

Die Oxydation verlduft nach folgender Gleichung:

Nb,0, + FeCly -+ 2H,0 = Nb,0; + FeCl, + 4HCI
2Nb + 4Fer = 2Nb™ + 4Fe-

*) Die Untersuchungen wurden seinerzeit auf Anregung
Prof. Dr.-Ing. Mosers im Institut fiir analytische Chemie der
Technischen Hochschule Wien ausgefiihrt.

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 62, 383 [1909].

(Eingeg. 29 Juni 1933.)
Fiir die Resttitration gilt die folgende Gleichung:

4FeCl; + 4TiCly — 4FeCl, + 4TiCl,.
Die Reduktion wird in einem von Kinichi Someya®) an-
gegebenen Reduktor durchgefiihrt, der auf dem Prinzip
des geschlossenen Raumes beruht. (Abb. 1.)

Die Flasche C und der Gummischlauch
E werden bis zum Hahn ¢ mit frisch aus-
gekochtem Wasser in der Weise gefiillt,
dafl man durch den Trichter B bei offenen
Hihnen a, b und ¢ etwa 50 cm?® Wasser
giefit, das durch Zusammendriicken des
Gummischlauches so lange angesaugt wird,
bis alle Luft aus der Flasche C, Gummi-
schlauch E und aus dem Ansatzrohr des
Trichters B verdriingt ist und die Flasche C
bis zum Hahn ¢ von luftireiem Wasser aus-
gefiillt ist. Hierauf wird Hahn c geschlos-
sen und durch Hahn b bei offenem Hahn a
aus einem CO,-Kipp, der mit Marmor bis
oben gefiillt ist, CO, durch den Reduktor
geleitet. Nun wird die in 100 ¢em3 Lésung
etwa 0,1 g Nb,O; enthaltende Probe auf
etwa 80° vorgewiirmt und durch den
Becheraufsatz A quantitativ in den Trichter
B gebracht, wobei man gleichzeitig einen
langsamen CO,-Strom durch b und a leitet.

Ferner werden etwa 200 g 3%iges Zinkamalgam in den
Trichter B zur Probe gebracht, das vorher auf etwa 100° erhitzt
worden ist, um zu vermeiden, daf} es die Hihne verstopft, beide
Hiihne a und b geschlossen und hierauf durch kréftiges Schiitteln
die Reduktion eingeleitet. Vorteilhaft ist es, das eine Ende
des Hahnes a mit einem Kautschuk-Verschluf zu versehen,
damit beim Schiitteln des Reduktors kein Substanzverlust ein-
tritt. Der Trichter B muff wihrend der Reduktion von einer
Heizschlange umgeben sein, damit die Temperatur nicht zu-
riickgeht,

Nach ungefihr einer Stunde erscheint die Losung im Reduk-
tor tiefschwarz und in diinner Schicht dunkelolivgriin. Es ist
zweckmifig, wilhrend der Reduktion wiederholt einen lang-
samen CO,-Strom durch den Reduktor zu leiten und die Hiihne
wieder zu schliefien.

Nach einstiindiger Reduktionsdauer wird das Zinkamalgam
in der Weise quantitativ von der Probe getrennt, da8 man
den Hahn ¢ 6ffnet und durch wiederholtes Zusammendriicken
des Gummischlauches das Amalgam ansaugt und den Hahn
rasch schlieft. Das Zinkamalgam wird einerseits auf dem

Abb. 1.

?) Ebenda 138, 201 [1924].
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Wege in die Flasche C von ihm noch anhaftender Proben-
substanz gereinigt, und andererseits dringt das durch das Amal-
gam in der Flasche C verdringte Wasser in den Trichter zur
Probe, so daBl bei vorsichtigem Arbeiten kein Substanzverlust
an der Probe moglich ist. Ist das Zinkamalgam entfernt, kann
man die Flasche C samt dem Gummischlauch abnehmen, leitet
abermals einen sehr langsamen CO,-Strom durch den Reduktor
und titriert hierauf mit einer FeCly-Losung im Uberschuf}, die
ungefihr 0,003 ¢ Fe pro 1 cm?® Losung enthilt.
getretener Entfirbung, die iiber griin, blau nach farblos erfolgt,
wird die Probe quantitativ in einem Titrierkolben gespiilt und
nach Zusatz von 5 em? konz. KCNS-Losung als Indikator das un-
verbrauchte FeCl; mit Titantrichlorid im CO,-Strom zuriick-
titriert. Zu beachten ist dabei, dal man auch im Titrierkolben
die Luft vorher durch CO, verdringt.

Die Endreaktion ist leicht an dem Umschlag von der Farbe
des Ferrirhodanids in farblos zu erkennen. Da man hierbei
leicht {iibertitriert, ist es ratsam, nur bis zu einem hellgelben
Farbton zu titrieren, da dieser meist nach kurzem Schiitteln
bereits verschwindet. Die TiCl;-Losung wurde so gewiihlt, dafi
auf 1 em? FeCly etwa 2 em? der TiCly-Losung kamen. Es wurden
25 em3 15%-TiCl;-Losung auf 500 cm3 verdiinnt und die Titra-
tion in einer automatischen Biirette vorgenommen. Es ist er-
forderlich, vor jeder Analysenserie den Wirkungswert der
TiCly-Losung in bezug auf FeCl; zu kontrollieren, weil der Titer
der TiCl;-Losung nicht lange konstant bleibt. Die Weinsiure
stort bei dieser Bestimmung nicht.

Nb,O; : 4Fe — x :g Fe/cm?
268 . Titer d. FeCly-Losung. —119.¢g Fé/cm:‘

224

In Gewichtsprozenten der Einwaage ausgedriickt, berechnet sich
die gefundene Niobsdure Nb,Oy wie folgt:
119 . Titer d. FeCl,;-Losung/cm3

; a
wobei a das ‘Gewicht der Einwaage bedeutet.

g Nb205 =

Gewichtsprozente Nb,O5 —

! Eingewogen Nb,O; | Gefunden Nb,O,
i g g

1. | 0,1462 0,1458

2. 0,0731 0,0725

3. 0,2103 0,2099

4. 0,1067 0,1064

5. | 0,0135 0,0132

Da bekanntlich die Tantalséiure nur bei Weifiglut im
Wasserstoffstrom zu grauem Ta.0. reduziert wird,
wihrend alle anderen Reduktionsmittel ohne Einflufl
sind, wurden auch Analysen der Niobsiure bei Gegen-
wart von Tantalsiure ausgefithrt und dabei folgende
Ergébnisse erzielt:

Nach ein- .

Diese Bestimmung ist in einer Stunde ausfiihrbar, wenn
Losung und Apparatur vorbereitet sind.

Arbeitsvorschrift:

a) Herstellung der Losung: 0,1—0,2 g eines Ge-
misches der beiden Erdsiuren wird mit der fiinffachen
Gewichtsmenge KHSO, im Quarztiegel aufgeschlossen,
die Schmelze in einem Jenaer Becherglas resp. Platin-
schale in der Weise in konz. Schwefelsiiure aufgenommen,
dafl man der erkalteten Schmelze 10 em?® konz. H.S0, zu-
setzt, bis zum Schmelzen erhitzt und hierauf den Tiegel-
inhalt quantitativ in die Platinschale resp. in das Becher-
glas entleert. Diese schwefelsaure Nioblosung von der
wahrscheinlichen Zusammensetzung Nb.O,.S0; wird
mit 150 em?® Wasser in der Weise verdiinnt, indem man
diese mit 10 cm® konz. Schwefelsiure versetzt, 5 g
Weinséiure hinzusetzt und die schwefelsaure Losung
langsam unter Schiitteln des Kolbens eintrigt.

b) Reduktion: Wihrend des Aufschlusses wird
der Reduktor samt Kohlensiiurekipp sowie auch Biiretten
fiir die FeCl;-Losung und eine automatische Biirette fiir
die Titration mit TiCl; im CO.-Strom vorbereitet.

Hierauf werden 50—100 ¢cm® der Probe auf etwa 80°
erhitzt, in den Trichter B des Reduktors gebracht, CO.
bei offenen Hihnen a und b durch den Reduktor ge-
leitet, dann 200 g Zinkamalgam (3%) auf 100° erhitzt
und in den Trichter B gebracht, alle Hiihne geschlossen
und die Reduktion durch kriftiges Schiitteln eingeleitet.
Das Wasser der Heizschlange, die zweckmiBig den Re-
duktor auf konstanter Temperatur zu halten hat, soll eine
Temperatur von ungefihr 90° haben. Wenn nach unge-
fihr einer Stunde der Inhalt des Trichters eine tief-
schwarze Farbe angenommen hat und in diinner Schicht
dunkelolivgriin erscheint, wird abermals CO, eingeleitet,
das Zinkamalgam bei offenem Hahn ¢ durch wieder-
holtes Zusammendriicken des Gummischlauches restlos
entfernt und dann im Reduktor mit FeCl;-Losung im
Uberschuf titriert, wiihrend man gleichzeitig einen lang-
samen CO.-Strom durchleitet. Der Uberschuff an FeCls
wird mit TiCl; zuriicktitriert, dessen Wirkungswert in
bezug auf FeCl; bekannt ist. Als Indikator werden
5 cm?® konz. KCNS-Losung zugesetzt und bis zum Um-
schlag vom Rot des Ferrirhodanids auf farblos titriert.

[A.80.]
Eingewogen Nb,O; | Eingewogen Ta,05 | Gefunden Nb,Og
g g g Berichtigung
. 135 zum Aufsatz D'Ans ,Phasentheoretisch inter-
g' 8’(1)328 g’?gig 8:0372 essante wisserige Salzsysteme. Die Gewin-
3: 0:2281 0:0412 0,2276 nung des Rubidiums aus Carnallit¥, Seite 493,
4. 0,0945 0,2365 0,0941 rechte Spalte, Zeite 1 von oben: statt ,RbCI1* muf} es ,Rubidium-
D. 0,0349 0,1478 0,0345 carnallit heifien.
VERSAMMLUNGSBERICHTE unzweckmiiflige Zerkleinerung und Zerteilung, ferner durch Zu-

Deutsche Keramische Gesellschaft.
Berlin, 18. Januar 1933.
Vorsitzender: Dr. Harkort, Velten.

Fabrikationsfehler, ihre Ursachen und Vermeidung.

Dr. M. Pulfrich, Berlin: ,Fabrikalionsfehler in der
Grobkeramil (Ziegel-, Ofenkachel-, Steinzeug- und feuerfeste
Industrie).

Fabrikationsfehler konnen bei den Rohstoffen durch
ungiinstige Eigenschaften oder durch schiidliche Bestandteile
wie Schwefelkies, Kalk, Gips, Quarz entstehen, beimAbbau
durch Ungleichm#Bigkeiten des Rohstoffes und durch Wechsel
von nichigeeignetem Material, in der Aufbereitung durch

ziehen fiihren.

siitze, Magerung, Sinterung, die die Standfestigkeit und die
Farbe beeinflussen. Bei der Formun g spielt die Struktur-
bildung, die ungleichmifliige oder zu geringe Verdichtung eine
Rolle, ferner ist der Einfluff der Formen zu beriicksichtigen.
Bei der Trocknung konnen Fehler entstehen durch un-
richtige Dauer, Temperatur, Feuchtigkeit, ferner durch Rauch-
gase bei kiinstlicher Trocknung und durch mangelnde Trocken-
festigkeit. Zu grofier Schwund kann zum Zerreilen oder Ver-
Beim Brennen sind Fehler moglich durch
unrichtige Dauer, durch falsche Hohe der Temperatur, weiter
durch ungleichmiiffige Temperaturverteilung, es kann mangelnde
Brennfestigkeit auftreten oder zu grofler Schwund, Wachsen,
Blihen, Erweichen, Schmelzen, Ausschmelzen, neben Brenn- und
Kiihlrissen oder Absprengungen, sowie Verfirbungen, Engobe-
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und Glasurmiingeln. Nur wenn man alle diese Klippen umgeht,
entsteht ein fehlerfreies Endprodukt, Vortr. verweist auf die
schiidlichen Aussprengungen durch Kalk, die man durch Fein-
mahlung beseitigen kann, auf die Ausbluhunoen die man meist
als ,Salpeter bezeichnet, die aber zu 99% aus schwefelsaurem
Kalk bestehen. Schwefelkies bewirkt bel niedrigen Tempe-
raturen Sprengungen, bei hoheren Temperaturen Ausschmelzun-
gen; Abhilfe bringt die richtige Aufbereitung des Rohstoffes,
die auch Randrisse sowie die bei Steinzeug hiufig auftretende
Lagenstruktur verhindert. Bei der Verformung in Gipsformen
reift der Ton beim FlieBen oft Gips mit, der beim Brennen
Ausblithungen hervorruft. Die Feuerungsgase fithren oft
schwefelhaltige Gase mit sich, die sich an der Oberfliche ab-
setzen. Die Fabrikationsfehler konnen sichtbar und leicht wahr-
nehmbar (wie z. B. durch Form, Farbe, Oberfliche, Festigkeit,
Gelfiige, Risse) oder nicht sichtbar sein, so dafl sie erst durch
eine eingehende Priifung ermittelt werden konnen. —

Dr. Harkort, Velten: ..Fabrikalionsjehler in der Stein-
gulindusirie.* :

Zuweilen treten in der Masse griine, durch einen Messing-
gehalt bedingte Flecke auf. Schwarze Flecke sind auf einen
Schwefelkiesgehalt im Ton zuriickzufithren, Abhilfe schafft
geniigend feines Schlimmen. Bei Verwendung von Riickstéinden
des geschlimmten Sandes mufi man mit der Vermahlung sehr
weit gehen und das Mahlgut fein sieben. Zu grofle Ausdeh-
nung der Masse gegeniiber der Glasur fiihrt zu Maserrissen.
GieBflecke, deren eigentliche Ursache man noch nicht kennt,
treten meist dort auf, wo der Giefistrahl beim Eingieflen des
Schlickers in die Form auf die Masse auftrifft. Man verhindert
diesen Fehler, indem man mit einem Trichter arbeitet, der am
Ende mit einer Gegenplatte versehen ist, welche den Druck auf-
nimmt. Feine Ldcher, durch Luftblasen verursacht, werden
durch Entliiftung vermieden. Bruch beim Brennen entsteht oft
durch zu starke Belastung. Wichtig ist gleichmifliger Tempe-
raturanstieg. Fiir Verfirbungen ist die Bildung léslicher Salze
mafgeblich. Die sogen. Zonenbildung tritt auf, wenn Stauungen
vorhanden sind. Bei der Bemalung mit Unterglasurfarben treten
Fehler infolge Abplatzens und Verschwimmens der Farbe auf.
Abhilfe kann (bedingt) durch Zugabe von Flufimitteln erzielt
werden. Zusammenrollen von Farbe und Glasur tritt auf in-
folge zu feiner Vermahlung der Farbe. Ein Verblassen der
Farbe kann durch zu schwachen Rohbrand verursacht sein. Das
Erblinden ist darauf zuriickzufiithren, dafl Wasser sich im Flug-
staub des Brandes kondensiert, in den Scherben eindringt und
Schwefelsiiure aufldst, die auf die Glasur einwirkt. Diesen
Fehler kann man vermeiden, indem man Glasur und Fritte
schwefelsiurefest macht. Bei den Bleisilicaten, die hiufig als
Ersatz fiir Steingutfritle angeboten werden, mufi man mit
Schwefelsdurezersetzung rechnen. —

Prof. Dr. Rieke, Berlin: ,Fabrikationsfehler in der Por-
zellanindustrie.”

Fehler entstehen durch falschen Aufbau und falsche Zu-
sammensetzung. Zuviel Quarz verursacht ungeniigende Sinte-
rung und einen Scherben mit rauhem Bruch, zuviel Feldspat
friihzeitige Erweichung, zuviel Kaolin fiihrt zu Schwindung, zu-
viel Kalk bewirkt grofie Empfindlichkeit gegen die Feuerung
und leicht Deformierung bei Uberschreitung der Brenntempe-
ratur. Unreine Rohstoffe mit zuviel Eisen und Titan liefern
ein gelb oder grau gefirbtes Porzellan, bei ungleichmiBiger
Verteilung treten Punkte und Flecke auf. Zu magere Kaoline
geben eine schlechte Verarbeitbarkeit und neigen zu Rissen
beim Brennen und Trocknen, zu fette Tone bewirken starke
Schwindung und ungleichmiifliges Trocknen. Ungleichmiflige
Mahlfeinheit mufi vermieden werden. Sind Sand oder Quarz
zu grob gemahlen, bekommt man rauhe Bruchflichen. Bei GieB3-
massen konnen leicht Entmischungen auftreten. Unvollstiindige
Mischung lifit Strukturen auftreten. Ungleichmifiige Verteilung
des Wassers fiithrt beim Trocknen zum Verziehen und zu
Spannungen. Bei Giefimassen ist auf richtigen Zusalz an Ver-
fliissigungsmitteln zu achten. Im verwendeten Wasser vor-
handene Salze (Kalksalze und Sulfate) wirken der verfliissigen-
den Wirkung der Soda entgegen. Durch zu hohen Sodagehalt
konnen beim Trocknen an den Riindern und Kanten Aus-
blithungen von Soda entstehen. Im Glattbrand reagiert die Soda
schnell mit den Glasurbestandteilen. Beim Verarbeiten von zu
feuchten weichen Massen treten leicht Verziehungen und Defor-

mierungen auf, bei zu trockenen Massen Reifien. Zu schnelles
Trocknen bewirkt Verziehen, ungleichmiflige Trocknung fiihrt
zu Rissen und zu Spannungen. Dickwandige Stiicke trocknen
manchmal unvollstindig, so daf3 sie dann leicht springen. Zu
leicht schmelzbare Glasur lduft im Brand ab, zu schwer schmelz-
bare gibt wellige Oberflichen. Bei zu groflem Gehalt an
ungebranntem Kaolin fillt die Glasur ab oder rollt sich; ist
andererseits der Gehalt an Rohkaolin zu gering, dann entmischt
sich die Glasur. Die Ausdehnungskoeffizienten der Glasur und
des Grundmaterials sind gut aufeinander abzustimmen. Neben
der Zusammensetzung der Glasur ist auch die Mahlfeinheit von
Bedeutung. Auf staubigen oder fettigen Oberflichen haftet die
Glasur nicht. Glasiert man zu schwach verglithte Waren, dann
konnen Teile des Scherbens leicht ausplatzen.

Durch zu schnelles Erhitzen beim Brennen kénnen Brand-
risse, durch zu schnelles Abkiihlen Kiihlrisse auftreten. Tempe-
raturschwankungen im Ofen und ungleichméfiger Ofengang sind
hiufig Anlafl zu Fehlern, Deformation und Pockenbildung.
Brennt man zu stark oxydierend, bekommt man gelbliche Scher-
ben, zu stark reduzierender Brand fiihrt zu blaugrauen Scherben.
Verteilt man Oxydations- und Reduktionsperioden wiihrend des
Brandes falsch, kann Verrauchen eintreten. Schwefeldioxyd und
Schwefeltrioxyd in den Ofengasen wirken besonders schidlich
auf die Unterglasurfarben (Bildung von Sulfaten).

Berlin, 16. Februar 1933.
Vorsitzender: Dr. Harkort, Velten.

Aussprache ilber Fabrikationsfehler, ihre Ursachen und Ver-
meidung in der Grob- und Feinkeramilk,

Nach Prof. Dr. Rieke rufen hiufig verschiedene Fehler-
quellen im Endeffekt die gleichen Wirkungen hervor. Dunst-
fehler (matte Flecke in der Glasur) bei Porzellan, besonders
bei Flachwaren, glaubt Vortr. auf die Verwendung stark
schwefelhaltiger Kohle in der ersten Periode des Einsatzes
zuriickfithren zu konnen. Die Feuchtigkeit kondensiert sich oft
an den Kapseln und tropft auf die rauhe, Calcium- und Magne-
siumcarbonate enthaltende Glasur. Diese Carbonate reagieren
mit dem sauren Wasser unter Bildung von Sulfaten, die unzer-
setzt bleiben, wenn die Glasur zu schmelzen beginnt. Ver-
wendung schwefelarmer Brennstoffe kann abhelfen. Kleine
Giefblischen der Steingutindustrie konnen durch den zih-
fliissigen Schlicker bedingt sein. Diese Giefibldschen sind viel-
leicht Luftblischen, es kann sich auch um Gasbildung aus in
Girung befindlichen Massen handeln. Die beim Brennen auf-
tretenden Pocken sind nach Prof. Rieke typische Brennfehler,
deren Ursache noch nicht gekliirt ist. Das Verrauchen der Ware
ist auf sehr geringe, wahrscheinlich kolloid verteilte Mengen
Kohlenstoffs zuriickzufithren. Bei mit Abziehbildern dekorierter
Ware treten oft in der Glasur kleine schwarze Piinktchen auf
infolge zu schnellen Durchgangs der Ware durch die Dekora-
tionsmuffeln, so dal der Kohlenstoff aus dem Abziehlack
nicht Zeit hatte, vollstindig zu verbrennen. Das beim Ein-
brennen der Dekoration h#ufig auftretende Zerspringen hat
seine Ursache in dem nicht guten Zusammenpassen von Glasur
und Scherben hinsichtlich der Ausdehnungsfihigkeit. Das
bekannte Muffelgelb, die Erscheinung, dafl glasiertes Por-
zellan, wenn es beim Dekorieren in der Muffel gebrannt wird,
auf der Oberfliche einen diinnen gelblichen Hauch bekommt,
16st sich in verdiinnter FluBséiure und enthiilt Eisen aus den
Rohstoffen der Glasur oder des Scherbens. Letztere Beobach-
tung scheint ein Beweis dafiir, daf8 beim Gutbrand von der
geschmolzenen Glasur etwas Eisen aus dem Scherben geldst
wird und die Glasur sich mit Eisen anreichern kann. Das Auf-
kochen der Unterglasurblaumalerei ist z. T. auf die verwendeten
nicht rein gewaschenen Farbkérper zuriickzufiihren, aber auch
bei ungeeigneter Zusammensetzung fritt die Erscheinung auf.
Das Kobaltoxyd geht bei héherer Temperatur in Oxydul iiber
und gibt Sauerstoff ab. Durch reiche Sauerstoffzufuhr wird das
Oxydul wieder in das Oxyd iibergefiihrt, welches dann abermals
Sauerstoff abgeben kann usf. Kobalt mufi daher an Tonerde
oder dhnliche Substanzen gebunden werden, um die bestiindige
Oxydulform in chemischer Verbindung mit anderen Stoffen zu
haben. Die in sehr diinner Schicht vorhandene Farbe bei der
Unterglasur bietet bei der Einwirkung der Ofengase besondere
Gefahren, besonders da es unter diesen Farben sehr empfmd-
liche Losunﬂen gibt, wie z. B. Uranlésungen, —
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Nach Dr. Dorfler, der sich auf die Theorie von Pukall
stittzt, beruht die Pockenbildung nur auf Kohlenstoffeinlagerung.
Dr. Kohl fiihrt die Entstehung der Pocken zuriick auf Gas-
bildung, nachdem der Scherben geschlossen ist. Fiir das Auf-
treten der Gieflblischen ist die Viscositiit der Masse mafigebend.
Zweckmiifiig ist es, durch stindiges Riihren der GieBmasse fiir
Entliiftung zu sorgen.

Dr. Harkort verweist auf die hiiufige Nichthaltbarkeit
der Golddekorationen, ein Fehler, der besonders bei kalter
feuchter Einlagerung auftritt. Die oft beobachtete Pinkbildung
ist auf eine Einwirkung von Schwefelsiiure zuriickzufiihren,
besonders chromhaltige Glasuren zeigen durch Zersetzung der
Farben diesen Fehler. Dr. Paetsch fiihrt die GieBblischen-
bildung nicht auf eingeschlossene Luft zuriick; seiner Meinung
nach enthalten Giefimassen, die diesen Fehler aufweisen, zuviel
Wasser und sind zu frisch, so dal die zugesetzte Soda sich noch
nicht voll ausgewirkt hat. Dr. Kohl widerspricht, da beim
Arbeiten mit einer sehr plastischen, tonsubstanzreichen Masse
aus fettem Ton, die sicher nicht zuviel Wasser enthielt, die
Erscheinung auch auftrat. Dr. Navratil glaubt zur Pocken-
bildung und Kohlenstoffabscheidung an eine Katalysatorwirkung
des in geringen Mengen im Porzellan enthaltenen Eisens. Nicht
nur Porzellan, auch andere keramische Stoffe scheinen diese
Eigenschaft zu besitzen, doch ist diese Katalysatorwirkung noch
wenig erforscht. —

Dipl-Ing. G. Nelm : ,Einige bemerkenswerte Einrich-
tungen in amerikanischen feinkeramischen Fabriken auj Grund
neuerer Verdffentlichungen. .

Merkwiirdigerweise findet man in amerikanischen Ver-
offentlichungen niemals fiir die Masseaufbereitung Masse-
schlagmaschinen erwiihnt, vielmehr werden Tonschneider ver-
wendet. Die Masse soll dadurch blasenfrei werden. Man hilt
die auf dem Tonschneider bearbeitete Masse fiir besser als die
auf Schlagmaschinen aufbereitete. Fiir die Beheizung der
Trockenkammern wird hiufig die Abwirme der Tunneléfen
verwendet. Erwihnenswert ist das Warmprefverfahren, welches
bei der Isolatorenherstellung verwendet wird, es soll eine glatte
Oberfliche sowie ein leichtes Ausstofién des Stempels bewirken.
Die Lebensdauer der fiir das Warmprefiverfahren verwendeten
Formen ist sehr gro. Die Form kann etwa 500mal verwendet
werden. Das Verfahren eignet sich nur fiir bestimmte Typen
von Isolatoren und ist nur bei gréBeren Mengen wirtschaftlich.
Ein bei uns nicht {ibliches Verfahren ist die Reinigung der
Waren mit dem Sandstrahlgebldse nach dem Brennen, wodurch
die Stiicke fiir die folgende Glasur besonders geeignet sein
sollen. In der Glasiererei einer amerikanischen Plattenfabrik,
die mit Drehtischen arbeitet, wird die Glasur mit einem Gummi-
schwamm aufgetragen; nach einer Umdrehung des Tisches ist
die Glasur so weit getrocknet, dafl die Stiicke weiterbehandelt
werden konnen. Unter Umstinden kann die Trocknung durch
Ventilatoren noch beschleunigt werden. Ganz allgemein durch-
geselzt haben sich die elektrisch beheizten Tunneléfen mit auto-
matischer Regelung und Uberwachung fiir den Roh- und Glatt-
brand. Die Durchlaufzeit ist auf 21 Stunden gegeniiber sonst
8 Tagen herabgesetzt. Bei einem fiir Wandplatten verwendeten
Tunnelofen von 25 m Linge entfallen 12 m auf die Anheizzone,
nur 2 m auf die Brennzone und 11 m auf die Abkiihlzone. Der
Vorschub der Wagen erfolgt hydraulisch, ebenso das Offnen und
Schlieffen der Tiiren.

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
L

(RedaktionsschluB fir ,Angewandte" Mittwochs,
fur ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Dr. h. ¢. Wohlberedt, Direktor der A.-G. fiir Litho-
ponefabrikation, Triebes in Thiir., feierte sein 40jihriges Dienst-
jubildum.

Ernannt: Prof. Dr. phil, Dr. chem., Dr.-Ing. e. h., Dr.
med. h, ¢. P. Walden, Direktor des Chemischen Instituts der
Universitit Rostock, anlidfllich seines 70. Geburlstages zum
Ehrenmitglied der Deutschen Bunsengesellschaft fiir angewandte
physikalische Chemie und der Naturforschenden und Medizi-
nischen Gesellschaft zu Rostock.

Prof. Dr. F. Hayduck, Landwirtschaftliche Hochschule
Berlin, tritt auf eigenen Antrag zum 1. Oktober 1933 in den
Ruhestand und wird in die Leitung der Berliner Kindl-Brauerei
cintreten.

Gestorbenist: Dr. A. Loose, Chemiker der Baum-
wollbleicherei Gebr. Martin G. m. b. H., Kéln-Miilheim, friitherer
Leiter der SchieBwollfabrik in Diiren, am 14. d. M.

Ausland. Habilitiert: Dr. H Schober, Assistent
am Physikalischen Institut der Wiener Technischen Hochschule,
fiir das Gesamtgebiet der Physik dortselbst. — Dr. pharm.
S. Tukats an der Franz-Josephs-Universitit in Szeged fiir
pharmakognostische Untersuchungsmethoden.

Dr. K. Hummel, a. o. Prof. an der Universitit Giefien,
hat einen Ruf auf das Ordinariat der Geologie und Mineralogie
an der Hochschule Ankara, Tiirkei, abgelehnt.

Gestorben: S. G. Hedin, Prof. der medizinischen
und physiologischen Chemie an der Universitit Upsala, im Juli
im Alter von 74 Jahren.

NEUE BUCHER

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

Ergebnisse und Probleme der Naturwissenschaften. Eine Ein-
fithrung in die heutige Naturphilosophie. Von Bernhard
Bavink. Fiinfte, neu bearbeitete und erweiterte Auflage.
650 Seiten mit 89 Abbildungen und einem Bildnis des Ver-
fassers. Verlag S. Hirzel, Leipzig 1933. Preis geh. RM. 15,—,
geb. RM. 17,—.

Die Neuauflage des bekannten Bavinkschen Buches unter-
scheidet sich von der vor drei Jahren erschienenen, hier schon
angezeigten vierten Auflage nicht allzu wesentlich. Dem Ab-
schnitt iiber den Substanzbegriff wurden einige neuere spekula-
tive Uberlegungen iiber den Zusammenhang der fundamentalen
Naturkonstanten eingefiigt, im biologischen Teil wurden die
metaphysisch-teleologischen Gedankengiinge des Verfassers noch
stiirker betont, der letzte, anthropologische Teil wurde um Aus-
fithrungen {iber den Kulturwert der nordischen Rasse erweitert.
Trotz einiger Streichungen hat dadurch der Umfang des Buches
um etwa 30 Seiten zugenommen. Vielleicht ist es dem Verf.
moglich, bei einer weiteren Neuauflage eher zu kiirzen als zu
erweitern. Eine knappere und priizisere Darstellungsart wiirde
die Vorziige des Buches nur deutlicher hervortreten lassen.

E. Zilsel. [BB.111.]

Das Verhiiltnis der anorganischen zur organischen Chemie. Von
Friedrich Fichter. Basler Universititsreden, 4. Heft. Hel-
bing & Lichtenhahn, Basel 1933. Preis RM.1,10.

Der bekannte Chemiker der Basler Universitit hat die
Gelegenheit einer Rektoratsrede zum Anlafl genommen, um sich
iiber die ZweckmiBigkeit einer Spaltung der einheitlichen
chemischen Universitiitsinstitute in getrennte Laboratorien fiir
anorganische und organische Chemie auszusprechen. Er setzt
die Vor- und Nachteile einer solchen Scheidung vom Stand-
punkt des Unterrichts, der Behdérden und der Studenten aus-
einander. In Deutschland ist der Zustand einer vollstindigen
Trennung -an den Technischen Hochschulen, der der gemein-
samen Unterrichtsleitung an fast allen Universititen verwirk-
licht, und die Mehrzahl der deutschen Fachgenossen wird auf
Grund eigener Erfahrungen den vom Autor gebrachten Griin-
den und Gegengriinden beipflichten — besonders dort, wo er
im Interesse der Studenten vor zu weitgehender Spezialisierung
des Unterrichts warnt. Die sogenannte ,grofie Vorlesung* bietet
eine unschiitzbare Gelegenheit, als Einfiihrung den Studierenden
ein Gesamtbild des heutigen Standes der chemischen Wissen-
schaft zu geben, in dem auch Ziige der physikalischen Chemie,
physiologischen Chemie usw. vertreten sind und gerade da-
durch die historische Grenzlinie zwischen anorganischer und
organischer Chemie keine iibergrofle Betonung mehr erfihrt.

Jeder an den Fragen der chemischen Didaktik Interessierte
wird die kleine anregende Schrift mit Vergniigen lesen.

Paneth. [BB. 113.]

Die Valenz der Metalle Fe, Co, Ni, Cu und ihre Verbindungen
mit Dioximen. Von Dr. Erich Thilo, Privatdozent an der
Universitiit Berlin. Sammlung chemischer und chemisch-tech-
nischer Vortriige (Ahrens-Grofimann), Neue Folge, Heft 13.
71 Seiten. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1932. Preis brosch.
RM. 6,40.

Das Heft enthiilt die Habilitationsschrift des Verfassers (1931),
es kann daher nicht in derselben Weise kritisch besprochen
werden wie, eine rein zusammenfassende Literaturarbeit.
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Die Schrift zerfillt in zwei Hauptabschnitte, einen ,theore-
tischen* und einen ,praktischen” Teil. Der leitende Gedanke
ist die Priifung der Frage, ob es sog. ,spezifische Affinititen*
der Atome gibt. Der erste Hauptteil (12 S.) befafit sich mit
Verbindungen erster Ordnung, mit den Halogenverbindungen
der im Titel genannten Metalle, Nach dem Born-Haberschen
Kreisprozefl werden unter gewissen Voraussetzungen die Null-
punktsbildungswiirmen der 1-, 2- und 3wertigen Halogenierungs-
stufen der genannten Eisenmetalle berechnet. Das Ergebnis der
Berechnung, welche Halogenierungsstufen energetisch existenz-
fiihig sein konnen, stimmt mit der praktischen Erfahrung iiber-
ein; daraus wird gefolgert, dafi die Metalle bestimmten Halogen-
atomen gegeniiber k e in e spezifischen Affinititen duBern. Die
rechnerischen Einzelheiten sind in einem dritten Abschnitt
(10 S.) zusammengestellt. Der zweite Hauptteil der Arbeit
(38 S.) befafit sich mit Verbindungen hoherer Ordnung; es
wird die Frage untersucht, ob Nickel dem Dimethylglyoxim
gegeniiber eine ,spezifische Affinitit” #uflert. An Hand eigener
Untersuchungen und der anderer Autoren wird ein umfassender
Uberblick iiber die komplexocyclischen Verbindungen der Eisen-
melalle mit Diacetyldioxim und anderen 1,2-Diketonoximen ge-
geben, es werden die verschiedene Stabilitit dieser Komplex-
verbindungen und ihre gegenseitigen Uberginge aufgezeigt.
Auch hier kommt Verf. zu der Schlufifolgerung, dafi die Aus-
nahmestellung des Nickels dem Dimethylglyoxim gegeniiber
keine tatsiichliche, sondern nur eine scheinbare ist, dal
vielmehr eine kontinuierliche Abstufung der Eigenschaften der
verschiedenen Metallkomplexe vorliegt, so dal von einer ,spezi-
fischen Affinitit* des Nickels zu 1,2-Diketonoximen nicht die
Rede sein kann. H. Rheinboldt. [BB. 114.]

Einfiihrung in die Mineralogie. Von Prof. Dr. H. Lenk.
XI und 352 Seiten mit 422 Abbildungen im Text. Verlag
G. Stilke, Berlin 1933. Preis geb. RM. 15,—.

Das Buch stellt eine Einfithrung in die Mineralogie und
Kristallographie insofern dar, als es im wesentlichen nach Dis-
position und Inhalt etwa den Stoff der bekannten klassischen
Lehrbiicher von Naumann-Zirkel, Tschermak und Klockmann
kiirzer abhandelt. Pidagogisch erreicht es nicht entfernt das
hohe Niveau dieser ausgezeichneten Biicher. Ganz besonders
tritt dieser Mangel in dem allgemeinen ersten Teil hervor, in
welchem die geometrische Kristallographie viel zu breit geraten
ist und dem Studenten wenig Anregung vermittelt. Am kritisch-
sten beurteilt aber Referent den Abschnitt ,Mineralphysik®, in
welchem z. B. die Kristalloptik, die rontgenographischen Metho-
den und die Ergebnisse der physikalisch-chemischen Forschung
ungeniigend und oft bedauerlich fliichtig geschildert werden; so
z. B. wird mit keinem Wort auf die van ’t Hoffschen Unter-
suchungen der Bildung der Salzlagerstittenmineralien hin-
gewiesen. Es diirfen heute in einem Lehrbuch fiir Studierende
in den ersten Semestern keine so bedenklichen Ungenauigkeiten
und Unklarheiten mehr vorkommen, wie sie besonders in der
Kristalloptik zu riigen sind. Infolgedessen kann Referent das
Buch nicht als einen erwiinschten Zuwachs unserer minera-
logischen Unterrichtsliteratur bezeichnen. W. Eifel. [BB. 119.]

Jahrbuch fiir Photographie, Kinematographie und Reproduk-
tionsverfahren fiir die Jahre 1928—1929. Herausgegeben von
Prof. Dr. J. M. Eder, E. Kuchinka + und C. Emmer-
mann. 31. Band, 2. Teil. Verlag Wilh. Knapp, Halle a. d. S.
1933. Preis brosch. RM. 18—, geb. RM. 19,80,

Den bei der Besprechung!) des ersten Jahrbuchteiles ge-
duferten Wunsch, den zweiten Teil bald nachfolgen zu lassen,
haben Verfasser und Verlag schnell erfiillt. In einem Umfang
von etwa 300 Seiten werden zuniichst einige Arbeiten aus
Sondergebieten der Photographie besprochen (Verwendung
ultravioletter Strahlung, neue Methoden in Medizin und anderen
Wissenschaften, ferner Einzelheiten iiber Emulsionsbereitung,
Entwickler, Tonung, Paus- und Pigmentpapiere). Es folgt ein
Absatz iiber Kinematographie (Lichtquellen, Kameras, Projek-
tion, Schmalfilm) und schliefllich ein solcher iiber Reproduktions-
verfahren. Wiederum sind die Referate, gemidfi der lang-
jihrigen Tradition, gut auf die Erfordernisse des Fachmannes
abgestimmt, und somit bleibt nur zu hoffen, dafl die Reihe
dieser Jahrbiicher, die jetzt bis zum Jahre 1929 reichen, recht
bald die fehlende Zeitspanne aufholen. J. Eggert. [BB. 120.]

1) Angew. Chem. 46, 84 [1933].

Die physikalische Chemie der Kesselsteinbildung und ihrer
Verhiitung. Von Robert Stumper. 2., verbesserte und ver-
mehrte Auflage. Mit 18 Abb. Verlag Ferdinand Enke,
Stuttgart 1933. Sammlung . chemischer und chemisch-tech-
nischer Vortriige, herausgegeben von Prof. Dr. H. Grof3-
mann, N.F, H.3. Einzelpreis geh. RM. 5,30; fiir Abon-
nenten der Sammlung geh. RM. 4,80.

Jihrlich gehen etwa 50 Millionen Mark infolge Kessel-
steinbildung verloren, die Kesselsteinbildung bringt also fiir
jede. Dampfanlage erhebliche Verluste. Schon aus diesem
Grunde ist die Stumpersche Schrift von grofiem wirtschaft-
lichen Interesse. In ihrer Neuauflage, die schon knapp drei
Jahre nach der ersten Auflage erscheint, sind die neuesten
Erfahrungen und Forschungen auf diesem Gebiete beriick-
sichtigt.

Zunichst behandelt Verfasser die physikalisch-chemischen
Gleichgewichte der Kesselsteinbildung, dann die Dynamik

der Kesselsteinbildung (auch die Carbonatsteinbildung).
Neu aufgenommen sind Angaben iiber die Silicatsteine
sowie iiber = die Loslichkeit der Kesselsteinbildner bei

den Betriebstemperaturen und iiber kolloidchemische Kessel-
steinverhiitungsmittel. Groflem Interesse werden auch die
Abschnitte iiber den Einfluf der Dampfentwicklung und
der Kolloide auf die Kesselsteinbildung und die Schlufi-
betrachtungen iiber neue Wege zur Verhiitung von Kessel-
stein begegnen. Die verdienstvolle Schriit bietet jedem Kessel-
und Heizungsfachmann ' Wissenswertes und kann auch jedem
Betriebsleiter von modernen Dampfanlagen als Einfithrung in
die chemisch-physikalische Bearbeitung des Speisewassers
bestens empfohlen werden. Haupl. [BB.133.]

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

MITTEILUNGEN DER GESCHAFTSSTELLE

Nachahmenswerte Hilfe fiir stellungslose
Akademiker.

Unter diesem Stichwort brachten wir auf Seite 495 dieser
Zeitschrift die Mitteilung iiber kostenlose Arbeitsmoglichkeiten
fiir stellenlose Chemiker, die sich aus einer Verfiigung des
siichsischen Ministeriums fiir Volksbildung ergab. Auf unsere
diesbeziigliche Eingabe wegen Nachahmung dieses Vor-
gehens erhalten wir jetzt vom Preuflischen Minister fiir Wissen-
schaft, Kunst und Volksbildung (U I Nr. 1605) folgenden er-
freulichen Bescheid vom 2. August:

»Auf das Schreiben vom 8. Juli d. J. habe ich die mir unter-
stellten Hochschulen angewiesen, stellenlosen Akademikern
entsprechend der in Sachsen getroffenen Regelung vorhandene
Arbeitsplitze in den Instituten und Laboratorien zur Verfiigung
zu stellen.*

AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Leipzig. Sitzung vom 27. Juni 1933 im Labo-
ratorium fiir angewandte Chemie. Vorsitzender: Prof. Wien-
haus. Teilnehmerzahl: etwa 150. — Geschiiftliche Sitzung:
Vorstandswahl. Der erste Vorsitzende wurde wiedergewiihlt
und ermiichtigt, seine Mitarbeiter selbst zu bestimmen.

Prof.Dr.Fingerling, Direktor der Landwirtschaftlichen
Versuchsanstalt Mockern, Leipzig: ,,Die Verwendung der Nihr-
stoffe bei den verschiedenen Arlen der landwirlschaftlichen
Nulztiere.*

Vortr. gab zuniichst einen Uberblick iiber die Geschichte
der Tiererndhrungslehre, der mit der Verwendung von Respi-
rationsapparaten zur Bestimmung des Stoff- und Energie-
umsatzes beim Wiederkiduer schlofi. Die Versuche mit diesen
Apparaten wurden von Vortr. auch auf Schweine und Pferde
ausgedehnt, weiterhin hat er die Technik der Respirationsver-
suche so ausgestaltet, dafl der bisher sehr umstindliche Beltrieb
weitgehend automatisiert wird. An Hand der im wesentlichen
in Mockern erzielten Ergebnisse wurden die wichtigsten Richt-
linien fiir die Produktionsméoglichkeit von Arbeit, Fett, Fleisch,
Milch an den verschiedenen Tiergattungen entwickelt.

Eine lebhafte Aussprache schlofi sich an. —

Nachsitzung im Léwenbriu.
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