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statischen Stabilisierung erforderlichen Trépichen-
ladungen ist berechnet worden (Wicanp und
FRANKENBERGER); nur wenn die Ladung der
Nebeltropfen unter diesem Grenzwert liegt, kann
Wirmebewegung und Turbulenz die Vereinigung
bewirken. Die Analogie zur Ausfdllung der Hydro-
sole beim isoelektrischen Punkt liegt auf der Hand.

Beobachtungen iiber TropichengréBen und
Niederschlagsbildung inWolken (HILpING KOHLER),
ferner vor allem Messungen der Trépfchenladung
in mnatiirlichem Nebel (Wicanp und WITTEN-
BECHER) und Versuche zur Beeinflussung der Be-
standigkeit des natiirlichen Nebels durch Ent-
ladung seiner Tropfchen haben bewiesen, dafl diese
Kolloidanschauungen und die Stabilitdtsberech-
nungen richtig sind. Bestdndiger, trockener Nebel
hat hohe und gleichsinnige Ladung seiner einzelnen
Tropfchen oberhalb der berechneten Grenzladung
und kann durch Zufithrung entgegengesetzter
Ladung zum Ausregnen gebracht werden; un-
bestindiger, nassender Nebel hat nur geringe und
nicht gleichsinnige Tropfenladung mit Werten
unterhalb der berechneten Grenzladung.

Mit Kern-Aerosol und Nebel-Aerosol ist der
Kolloidgehalt der Atmosphére noch nicht erschépit.
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AuBer den bei der Kondensation und Niederschlags-
bildung direkt beteiligten atmosphérischen Aero-
solen sind noch andere vorhanden, die indirekt
beim groBen meteorologischen Geschehen mit-
wirken: die kleinen Luftionen und der meist grébere
mineralische oder organische, trockene Staub.

Die Kleinionen spielen kolloidphysikalisch eine
Rolle bei der Bildung der als Kondensationskerne
wirkenden Grofiionen sowie bei der Aufladung und
Entladung der Nebeltropfchen.

Der trockene Staub, terrestrischer oder kos-
mischer Herkunft, kann durch Tribung der Luft
die Finstrahlungs- und Ausstrahlungsbedingungen
beeinflussen und damit die meteorologischen Vor-
ginge von ihrer Energiequelle aus modifizieren.
Die Tritbungsfarben des atmosphérischen Staub-
Aerosols, seine Zerstrenungs-, Beugungs- und
Polarisationserscheinungen, ebenso wie die &hn-
lichen optischen ZEigenschaften des Kern- und
Nebel-Aerosols, nétigen aufs eindringlichste dazu,
keinen Trennungsstrich zwischen atmosphérischer
Optik und der verwandten Kolloidoptik zu ziehen,
sondern auch wegen der optischen Gemeinschaft
das atmosphirische Aeroscl in den Rahmen der
Kolloidwissenschaft zu stellen.
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Zur Charakterisierung der Eisencarbonyle und
ihrer Derivate.

Die Anwendung des Prinzips der Stabilisierung
chemischer Verbindungen durch Komplexbildung,
insbesondere mit Pyridin oder Athylendiamin als
Molektilkomponenten, auf die Metallcarbonyle fithrte
zu dem Ergebnis, daB das Kohlenoxyd, z. B. im Eisen-
pentacarbonyl, durch die genannten Amine substituier-
barist!. Untergleichzeitigem Abbau des Pentacarbonyls
gelingt es, scharf definierte aminhaltige Eisencarbonyle
zu jsolieren, die anf ¥ Atom Eisen nur noch 3, 2%/,
oder 2 Molekiile Kohlenoxyd enthalten. Mit Ammoniak
oder Athylendiamin entstehen aus Eisenpentacarbonyl
unter dem ,,aktivierenden’ Einflufl des Pyridins das
Diamin-tricarbonyl- Eisen, Fe{CO},(NH;),, bzw. das
Di-Eisen-diathylendiamin-pentacarbonyl, Fe,{CO)sen,.
Die Einwirkung von Pyridin allein fiahrt zo dem sehr
saunerstoff-empfindlichen Di - Eisen - tripyridin - tetra-
carbonyl, Fe,(CO),Pyr,.

Besonders groBe Reaktionsfahigkeit besitzt, wie
mit E. BEcker gefunden wurde, das polymere Eisen-
tetracarbonyl, (Fe(CO),ls. Dasselbe wird bei analogen
Reaktionen zunichst stets im Sinne der (vereinfachten)
Gleichung 2 Fe(CO), = Fe(CO); + Fe(CO)y dispropor-
tioniert. An das radikalartige Fe(CO); wird das Amin
spontan unter Bildung der betreffenden Tricarbonyl-
verbindungen angelagert: Fe(CO);Pyr usw, Dieselbe
Reaktion geht aber das Tetracarbonyl — im Gegensatz
zum Hisenpentacarbonyl '— auch mit Alkoholen,
Ketonen, Aldehyden u.a.ein. Sehr charakteristisch
ist die Methylalkoholverbindung ¥e(CO), - CH,OH,

T Ber. disch. chem. Ges. 61, 558, 2421 (1928),

die ihrerseits mit Wasser das dtherlésliche Hydrat
Fe(CO) 5 H,0, mit Pyridin das genannte Tricarbonyl-
Pyridin-Eisen gibt, Die Tricarbonylverbindungen
zeichnen sich im allgemeinen durch intensivrote Farbe,
Loslichkeit in fast allen organischen Mitteln, sowie
durch enorme Sauerstoffempfindlichkeit aus. Durch
Sauren werden sie hiufig unter Bildung 4quivalenter
Mengen Eisentetracarbonyl und Eisen{II})-salz zersetzt:
2 Fe(CO), - CH,OH + 2 H* = Fe(CO), (polymer)
+ Fet™+ -+ 2 CO -+ Hy + 2 CH,0H. Der entstehende
Wasserstoff und das Kohlenoxyd kdénnen prinzipiell
quantitativ auftreten, gewdhnlich erfolgt jedoch teil~
weise Reduktion des Kohlenoxyds unter Bildung von
amorphen, polychinonartigen Substanzen.

Damit findet zugleich die von H. FREUNDLICH und
W. Marcrow?! untersuchte, hischst eigenartige Reaktion
von Alkoholat (oder anderen alkalischen Mitteln) mit
Eisenpentacarbonyl, bei der stets Tetracarbonyl ent-
steht, wenigstens prinzipiell ihre Aufklarung. Das
Pentacarbonyl wird hierbei zunachst unter Entbindung
von 2 Molekillen Kohlenoxyd, von denen eines quan-
titativ als Carbomat erscheint, das andere entspre-
chend reduziert wird, zum ungesittigten Fe(CO); ab-
gebaut. Dieses bildet im Reaktionsgemisch das tiefrote,
atherlgsliche Fe(CO), - ROH (R = Alkyl) neben noch
anderen Substanzen desselben Typs, die schlieBlich
durch Sduren in Tetracarbonyl und Eisen(II)-salz zer-
setzt werden.

Die substituierten Eisencarbonyle stellen einen
neuen Verbindungstyp dar, in dem sich das Metallatom
in rein koordinativer Bindung befindet. Sehr charakte-

1 Z. anorg. u. allg. Chem. 141, 321 (1924).
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ristisch sind die chemischen Reaktionen der Pyridin-
carbonyle, von denen, abgesehen wvon der an anderer
Stelle eingehender zu behandelnden Saurezersetzung
und dem Mechanismus ihrer Oxydationsreaktionen
{Peroxydbildung), die Gleichgewichte mit Kohlenoxyd
besondere Beachtung verdienen, das unter Verdrangung
des ‘Pyridins und Riickbildung von Pentacarbonyl
wieder gebunden wird. Ahnliches Verhalten zeigen
Isonitrile, Stickoxyd u.a. Die Systeme Eisencarbonyl-
Amin und die ihnen sinngem#f analogen Carbonyl-
systeme mit Alkoholen, Ketonen usw. eignen sich wegen
ihrer Einfachheit und Definiertheit jedenfalls recht all-
gemein fiir Modellversuche, namentlich in Hinblick
anf die wichtige Rolle des Eisens bei der Sauerstofi-
aktivierung oder gewissen katalytischen Vorgingen.

Die Arbeiten werden nach verschiedenen Richtungen
fortgesetzt. Ausfuhrlichere Mitteilungen sollen dem-
nachst an anderer Stelle erfolgen.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit,
den 6. Dezember 1929. W. HIEBER.

K-Absorptionskanten im Réntgenspektrum.

In den Wissensch. Verdff., a. d. Siemens-Konzern
7, 2 wurde von dem Verfasser das Ergebnis von
réntgenspektroskopischen Untersuchungen an Brom-
verbindungen verdifentlicht. Die damaligen Unter-
suchungen hatten ergeben, dafl bei Bromaten, also bei
Bromverbindungen mit hoheren Bindungsvalenzen,
an der Absorptionskante des Broms Strukturlinien
auftraten, die bei einwertigen Bromverbindungen,
(Bromiden) nicht beobachtet wurden. Besonders auf-
fallend waren der hohe Energiebetrag von 240 Volt, der
hierbei fiir die Breite der Struktur gefunden wurde
{Energiedifferenz zwischen der Hauptabsorptionskante
des Broms und der kiirzestwelligen Strukturlinie}.

Da das Interesse fur das Auftreten von Struktur-
linien an den K-Absorptionskanten gerade von Ele-
menten mit hoherer Ordnungszahl in letzter Zeit stark
zugenommen hat, wurden die Untersuchungen der
K-Absorptionskanten von FElementen zwischen Mo
und Zn in Abhangigkeit von der chemischen Bindung
fortgesetzt. Bei Arsenaten und Selenaten wurden eben-
falls Strukturlinien an den K-Absorptionskanten dieser
Elemente beobachtet, die nahezu den gleichen Charakter
haben wie die bei den Bromaten beobachteten Struktur-
linien und auch in ihren Energiebetragen der Grifen-
ordnung nach mit den bei Bromaten gemessenen Werten
itbereinstimmen.

Bei Zinksulfid wurde keine Strukiur der K-Ab-
sorptionskante beobachtet. Weitere Elemente mit
niedrigerer Ordnungszahi als Br wurden nicht unter-
sucht. Von Elementen hoherer Ordnungszahl als Br
wurden noch untersucht Rb, ®r, Y, Zr, Nb, Mo.

Von Rb-Verbindungen wurde Rubidiumcarbonat
(Rb,CO,) in Pulverform und in Losung untersucht,
Strukturlinien wurden hier nicht gefunden, was bei
der Einwertigkeit von Rb auch nicht zu erwarten war.

Von  Sr-Verbindungen wurde Strontiumnitrat
(S1NO,) in Losung und in Pulverform untersucht,
Eine Struktur der Absorptionskante wurde auch hier
nicht beobachtet.

Y wurde als Oxyd (Y,0y in Pulverform unter-
sucht. Hier wurde eine helle Absorptionslinie an der
kurzwelligen Seite der K-Absorptionskante beobachfet,
jedoch keine dunkle Linie, wie bel den Bromaten,
Arvsenaten und Selenaten.

Zirkon wurde in Form von ZrOCl, und Zr(NOy),
untersucht, und zwar die erstere Verbindung in Pulver-
form, die letztere in Losung. Bel beiden Verbindungen

Die Natur-
wissenschaften

wurde an der kuvzwelligen Seite der K-Absorptions-
kante eine helle und eine dunkle Linie beobachtet. Der
Wellenlingenunterschied zwischen der dunklen Linie
und der Hauptkante hatte bei beiden Verbindungen
innerhalb der Fehlergrenzen der bei der Messung an-
gewandien photometrischen Auswertungsmethode den-
selben Wert.

Von Niobverbindungen wurden KNbE, und NbyO;,
beide in Pulverform, untersucht, mit dem Ergebnis,
daB auch hier eine allerdings sehr schwache dunkle
Linie an der kurzwelligen Seite der K-Absorptionskante
beobachtet wurde.

Schlieflich. wurde noch MoQ, in Pulverform unter-
sucht; jedoch konnte hier eine Struktur der Ab-
sorptionskante, wie sie von anderer Seite beobachtet
wurde, mit Sicherheit photometrisch nicht nachge-
wiesen werden.

Berlin, den 7. Dezember 1929. H. Ta. MEYER.

Anomale spezifische Wirmen
des festen Wasserstoffs bei Heliumtemperaturen.

In einer fritheren Arbeit [Berl. Ber. 33, 477 (1926)]
war gezeigt worden, daBl eine Reihe krystallisierter
Substanzen eine Anomalie der spezifischen Warmen
aufweisen, die von inneren Freiheifsgraden der Atome
resp. Molekiile herrithrt. Der Energieunterschied der
verschiedenen Zustande ist teilweise so gering, daB
diese Anomalien erst bei recht tiefen Temperaturen
einsetzen. Es wurde dort schon die Vermutung ge-
4duBert, daB beim festen Wasserstoff derartige innere
Freiheitsgrade der Molekiile vorliegen kénnen. Zwar
folgten seineMolwarmen in dem bisher darchgemessenen
Gebiet von 11—14° abs. (Simon und LANGE) sebr gut
einer Debye-Funktion der charakteristischen Tem-
peratur O = g1. Jedoch konnte die Energiedifferenz
so gering sein, dafl die dadurch bedingte Anomalie erst
bei duBerst tiefen Temperaturen auftritt. (Es sei noch
erwahnt, dag inzwischen Crusrus und HiLrer ebenfalls
zwischen 11 und 14° Messungen an reinem Parawasser-
stoff ausgefithrt haben und eine praktisch vollige
Ubereinstimmung mit unseren Werten fanden.)

AnlaBl zu der obigen Vermutung war, daf die aus
dem Verdampfungsgleichgewicht berechnete chemische
Konstante {SivMoN) mit der aus Gasgleichgewichten be-
stimmten (EUcKEN] nicht fibereinstimmte. Inzwischen
haben nun die theoretischen Voraussagen iiber die bei-
den Wasserstoffmodifikationen und deren experimen-
telle Bestatigung einige Aufklarung gebracht. Demnach
hat man es in allen Aggregatzustinden mit einem Ge-
misch der beiden Modifikaticnen zu tun, dessen Uber-
gang zum Gleichgewichtsgemisch auBerordentlich lang-
sam vor sich gebt. Ferner ist bekannt, daff das Ortho-
molekiil keinen einfachen Term besitzt. Entsprechend
den jetzigen Vorstellungen iber die statistische Be-
grimdung des NerNstschen Theorems (sieche W. ScrotT-
Ky, Thermodynamik, Berlin 1929, und F. SiMmon,
Handbuch der Physik, 10, 396. Berlin 1926) ist also
damit zu rechnen, dafl man fiir ein Gemisch beider
Modifikationen nur dann die Entropie Null am abs.
Nullpunkt erhalt, wenn mit fallender Temperatur die
zunachst statistisch ungeordnete Phase in einen ge-
ordneten Zustand ftbergeht, und wenn man ferner
die spez. Wiarmen bis zu so tiefen Temperaturen ver-
folgt, daB die von der Aufspaltung des mehrfachen
Orthoterms herrithrende Anomalie mit erfaflit wird.
Eine derartige Aufspaltung mufl ja unter der Wirkung
der Felder der Nachbarimolekiile unter allen Umstanden
auftreten, wenn man auch aus Unkenntnis der Energie-



