280

Versammlungsberichte

Zischr. angew. Chem.
44. Jahrg. 1931. Nr.15

suchte, bis herunter zu 1,2¢ abs. keine Supraleitfdhigkeit fest-
gestellt werden konnte. Andeutungen zur Supraleitfihigkeit
bei den tiefsten MefStemperaturen sind nach den Charlotten-
burger Messungen bei Rubidium, in geringem Mafle auch bei
Vanadium, Arsen, Zirkon und Antimon zu erkennen. Auch bei
Molybdin und Gold sprechen gewisse Griinde dafiir, dafl sie
in tieferen Temperaturen supraleitend werden. Vortr. hilt es
fiir durchaus méglich, daB in noch tieferen Temperaturen als
in den bisher erreichten, d. h. unter 1¢ abs., noch mehr reine
Metalle, vielleicht sogar alle reinen Metalle supraleitend werden.
Dabei ist es nicht von Bedeutung, ob das untersuchte Metall
polykristalline Form hat oder als Einkristall vorliegt. Auch
geringe Verunreinigungen hindern den Eintritt der Supraleit-
fahigkeit nicht.

Was die Legierungen anbetrifft, so wurde in Leiden und
Toronto eine groBle Zahl von bindren Legierungen aus einem
Supraleiter und einem Nichtsupraleiter aufgefunden, die supra-
leitend werden. Es handelt sich dabei teilweise um eutektische
Legierungen, teilweise um intermetallische Verbindungen. Der
Sprungpunkt der Legierungen mit Wismut liegt im allgemeinen
héher als derjenige der reinen, an sich supraleitenden Kompo-
nenten. Ahnliches gilt fiir Arsen und Antimon. Dagegen driickt
ein Zusatz von Kupfer den Sprungpunkt stark herunter oder
vernichtet ihn. Die Supraleitfihigkeit des Mischkristalls von
Gold mit 4 Atomprozent Wismut ist vielleicht so zu verstehen,
daB3 Gold unterhalb 1° abs. supraleitend wird und sein Sprung-
punkt durch den Zusatz von Wismut in die Hdhe geriickt wird.

In Charlottenburg sind von Meifiner, Franz und
Westerhoff systematische Versuche betreffs der Supraleit-
fahigkeit von Legierungen begonnen worden, und zwar zu-
niichst mit Legierungsreihen zwischen zwei supraleitenden
Metallen. Bei der Legierungsreihe Indium-Blei, die eine liicken-
lose Mischkristallreihe bildet, steigt der Sprungpunkt mit zu-
nehmendem Bleigehalt kontinuierlich zwischen dem Sprung-
punkt der beiden Komponenten. Bei der Legierungsreihe Blei-
Quecksilber, die Mischkristalle bis 35 Atomprozent Queck-
silber bildet, sinkt der Sprungpunkt bis zu diesem Prozent-
gehalt Quecksilber allmihlich ab und bleibt dann in dem sich
anschlieBenden eutektischen Gebiet nahezu konstant. Ahnlich
liegen die Verhiiltnisse bei der Legierungsreihe Zinn-Thallium,
die ebenfalls ein an einem Ende der Legierungsreihe liegendes,
eutektisches Gebiet besitzt, nur dafl der Sprungpunkt iiber den
der Komponente mit hoherem Sprungpunkt steigl. Bei der
Legierungsreihe Indium-Thallium, die in der Mitte ein eutek-
tisches Gebiet hat, steigt der Sprungpunki, wenn man vom
reinen Thallium ausgeht, mit zunehmendem Indiumgehalt stark
an, und zwar ebenfalls {iber den Sprungpunkt des reinen In-
diums selber, der hoher ist als der Sprungpunkt des Thalliums.
Im eutektischen Gebiet bleibt der Sprungpunkt zun#ichst konstant
und springt dann, wenn der andere Grenzmischkristall des
Eutektikums durchgehende Bahnen bildet, betrachtlich herunter,
um im Mischkristallgebiet nach dem reinen Indium zu wieder
allmidhlich anzusteigen. Das Ansteigen des Sprungpunktes iiber
den beider Komponenten hinaus bringt Vorir. mit dem Vor-
handensein unterkiihlter Mischkristalle in Verbindung.

Das Temperaturintervall, in dem der Abfall auf unmefbar
kleinen Widerstand erfolgt, ist um so grofier, je héher in dem
Mischkristall der Gehalt der zugesetzten Komponente ist.

Unter den chemischen Verbindungen werden supraleitend
Kupfersufid (CuS) sowie fast siimtliche bis jetzt in Charlotten-
burg untersuchten Carbide und Nitride von Schwermetallen.
Niobiumecarbid wird schon bei 10,1° abs. supraleitend, so daf}
es schon mit Hilfe von fliissigem Wasserstoff supraleitend ge-
macht werden konnte. Die Untersuchung des Systems Molybdén-
Kohlenstoff auf die Héhe der entstehenden Sprungpunkte ergab
eine Kurve, nach der bei geringer Extrapolation der Sprung-
punkt des reinen Molybdiins wenig unterhalb 1¢ abs. liegen
miifite.

Unter den Versuchen iiber das Wesen der Supraleitfahigkeit,
die Vortr. behandelt, sind besonders die folgenden beiden, die
kilrzlich in Charlottenburg angestelt wurden, zu erwkhnen:
Die Beobachtung des Widerstandes von Blei unter der Ein-
wirkung eines transversalen Magnetfeldes gestattet, die
Temperatur-Widerstandskurve unter den normalen Sprung-
punkt des Bleis zu extrapolieren. Dabei ergab sich, dafi
der Restwiderstand des untersuchten Bleis etwa 1.10—R,
(Ro == Widerstand bei 00 C) betrug, der Widerstand kurz vor-dem

normalen Sprungpunkt dagegen etwa 8.10— R,. Bei Eintriti
der Supraleitfihigkeit ohne Magnetfeld verschwindet also nicht
nur der kleine Restwiderstand, sondern auch der grofie tempe-
raturabhiingige Widerstand von etwa 7.10—4 R, Dadurch ist
der Hypothese Kapitzas, dal die Supraleitfdhigkeit ein-
fach im Verschwinden des Restwiderstandes bestinde, der
Boden entzogen. — Versuche von Holm und dem Vortr.
zeigten, daBl Kontakte zwischen Blei gegen Blei, Zinn gegen
Zinn und Blei gegen Zinn auch ohne jede Verschweifiung der
beiden Kontaktmetalle am Sprungpunkt des Metalls (bei Blei
gegen Zinn am Sprungpunkt des niedriger liegenden Sprung-
punktes der beiden Metalle) supraleitend wird. Aus diesen
und anderen Versuchen folgert Vortr., dal keine der bis-
herigen Theorien die Supraleitfahigkeit zu erkldren vermag,
weil sie nicht geniigend die Vorginge beriicksichtigen, die
eintreten, wenn ein Elektron von einem Atom im Inneren des
Supraleiters aufgefangen oder abgegeben wird. Man wird ver-
suchen miissen, zunichst empirische Gesetzm#fligkeiten auf-
zustellen.

Deutsche Kinotechnische Gesellschaft.
Berlin, 19, Februar 1931.
Vorsitzender: Prof. Dr. Lehmann.
Dr. W. Rahts: ,,Das Umkehrverfahren.”

Das Umkehrverfahren gehort zu den interessantesten der
Photographie und birgt in sich noch manche ungeldste
Problemne, iiber die Vortr. manches, aber nicht alles, was er
weiB, sagen will. Zun#ichst kam das Umkehrverfahren bei
der Farbenplatte, zuerst von Lumi2re, dann von der Agfa,
etwa 1904 in Anwendung, dann seit 1923 fiir den Amateur-
kinofilm. Das Photomatonverfahren stellt eine Variante des
Umkehrverfahrens auf Papier dar. In Zukunft diirfte fiir das
Umkehrverfahren aufierdem der Farbenfilm (Keller-
Dorian) und das Ozalidpapier in Frage kommen. Die Vor-
teile des Umkehrverfahrens bestehen einerseits darin, dai man
nur ein einziges Original braucht, vor allem aber in der Fein-
kornigkeit der damit erzielten Bilder. Das Umkehrverfahren
beruht bekanntlich darauf, daf man den belichteten Film zu-
niéichst entwickelt, aber nicht fixiert, dann in ein Bleichbad
gibt und das nun zuriickgebliebene Bromsilber nochmals be-
lichtet und so das Bild erzeugt. In der normalen Emulsion
hat man sowohl grofie wie kleine Bromsilberkérner. Die
groBen Korner darf man wohl als die lichtempfindlicheren
ansehen, so daf3 beim Umkehrverfahren zunichst die grofien
Korner herausgelést werden und fiir die zweite Belichtung
ein erheblich groferer Prozentsatz der kleineren Kérner iibrig-
bleibt. Man erreicht also fiir das Positiv ein feineres Koru.
Bei den Rasterplatten hat man eine ganz diinne Emulsions-
schicht von etwa 6 u, diese ist notwendig, um die Parallaxe zu
vermeiden. Auch fiir den Film glaubte man zuniichst nur
eine ganz diinne Emulsionsschicht fiir das Umkehrverfahren
machen zu koénnen, man nimmt aber heute normale Gufidicke
von 16 bis 18 u#, weil man durch einen Kunstgriff die gleichen
Vorteile, die sonst die diinne Schicht bietet, erreichen kann.
Dieser Kunstgriff besteht darin, da man wihrend der ersten
Entwicklung bromsilberlésende Substanzen einwirken L,
wodurch die maximale Schwirzung herabgesetzt wird. Selbst-
verstandlich erhilt das urspriingliche Negativ dadurch einen
sehr starken dichroitischen Schleier. Die Empfindlichkeit muf3
man beim Umkehrverfahren am besten indirekt bestimmen,
indem man mit bestimmten Blenden Bilder auf einem Negativ-
film von bekannter Empfindlichkeit erzeugt, mit denen dann
die mit den gleichen Blenden erzielten Bilder beim Umkehr-
film verglichen werden. Man kann so feststellen, da3 man
beim Umkehrfilm mit 15 bis 16° Scheiner als Mittelwert
rechnen kann. Als bromsilberlésende Substanzen kommen
Rhodankalium, Ammoniak und andere in Frage. Man muf}
diese silberlésenden Substanzen anwenden, weil man bei der
gewohnlichen Schichtdicke ohne sie nicht auskommt, auf der
anderen Seite aber gerade durch diese Schichtstirke ein
besserer Ausgleich zwischen Unter- und Uberbelichtung mdg-
lich wird, denn darin steckt das Kardinalproblem des Umkehr-
verfahrens, diesen Ausgleich zu erzielen, da hier die Mittel,
die man beim gewdhnlichen Negativ- und Positivverfahren
dureh verschiedene Auswahl des Films, verschieden starkes
Kopierlicht, verschiedene Entwicklungsbedingungen u. a. bein
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Negativ- und Positivverfahren hat, wegfallen. Es gibt aueh fiihrt die Oxydation bei Temperaturen von 20° aufwirts und

eine Methode, vom Umkehrfilm Kopien zu erzielen, doch kann
sich Vortr. hieriiber nicht weiter #uflern. Fiir das Silber-
losungsbad kommt entweder Permanganat oder Bichromat mit
Schwefelséiure in Frage. Der Unterschied zwischen den beiden
liegt darin, dafl das Bichromat gleichzeitig hi#rtet. Nachher
verwendet man als Klirbad Bisulfit, das die Reste des Umkehr-
bades, die auf der Schicht geblieben sind und die sich stérend
geltend machen, entfernt. Das Photomatonverfahren, das
bekanntlich mit Papier arbeitet, unterscheidet sich von den
iiblichen Umkehrverfahren dadurch, dafl es das nicht belichtete
Bromsilber ohne zweite Belichtung durch Behandlung mit
Sulfiden in Schwefelsilber iiberfiihrt. Das Ozalidpapier, das
nur flir Schwarz-Weif3-Tone, also besonders fiir Dokumente, in
Frage kommt, wird einfach mit Ammoniak angerduchert. —

Ing. R. Thun: ,Natirliche und unnatilrliche Synchroni-
sierung.”

Chemische QGesellschaft Erlangen.
Sitzung am 27. Februar 1931.
Vorsitzender: G. Scheibe.

R. Scholder: ,Uber Versuche zur Gewinnung von
elementarem Fluor auf chemischem Wege.” —

R. Scholder: ,Untersuchungen iiber die lhermische
Zersetzung von Fluoriden.“

Es wurden drei Moglichkeiten der Bildung von elemen-
tarem Fluor durch thermische Zersetzung solcher Fluoride
untersucht, die ohne Verwendung von elementarem Fluor dar-
stellbar sind: Zersetzung von Blei(IV)-fluorid oder Alkali-
Blei(IV)-fluoriden, von Goldfluorverbindungen, von Silber-
subfluorid.

PbF, kann in Ubereinstimmung mit Ruff und im Gegen-
salz zu Brauner durch Einwirkung von H,S0, auf K;HPbF,
nicht dargestellt werden, ebensowenig durch Umsetzung von
PbCl, mit wasserfreier HF; die Losung von PbCl, in CCl,, mit
wasserfreier HF iibergossen, gibt wenig griinstichig gelbe zer-
setzliche Kristalle. Einwirkung von AsF, aut PbCl, liefert
ebenfalls kein PbF,. PbCl, gibt mit Benzol, Toluol usw. tief
gefirbte Losungen, unter Unmstéinden auch kristalline Féllungen.
Die entstehenden Additionsverbindungen zerfallen jedoch sehr
rasch explosiv. Die thermische Zersetzung von K ;PbF; lieferte
in Ubereinslimmung mit Ruff und im Gegensatz zu
Brauner kein elementares Fluor, ebensowenig das neu dar-
gestellte T1,PbF,. Bei der Umsetzung von Goldchloridlsung
mit Silberfluorid entsteht Goldhydroxyd und Silberfluorid, das
sich auch in wasserfreier HF nicht 16st, auch nicht bei Zusatz
von KHF,. Die Darstellung eines einfachen Gold(III)-fluorids
aus wifiriger Losung ist offenbar nicht moglich; die S#ure
H[AuF,] scheint ebensowenig bestéindig zu sein. Einwirkung
von K HPbF, auf feinverteiltes Gold im Schmelzflu3 zur Dar-
stellung der Verbindung fiihrte nicht zum Erfolg. Die Elektro-
lyse von 40%iger Flufisiure mit KHF; mit Goldanode liefert
lediglich Goldhydroxyd; bei der Schmelzelektrolyse von KHF,
mit Goldanode geht zwar Gold in Losung, jedoch so wenig,
dafl die vermutlich in Losung befindliche Goldverbindung
K[AuF,} durch fraktionierte Kristallisation von KHF; nicht
getrennt werden kann. Einwirkung von 40%iger HF auf
K[Au(CN),] liefert einen fluorhaltigen Niederschlag, n#mlich
AuCN, in dem bis zu zwei Drittel des Cyanrestes' durch Fluor
ersetzt sind. Es ergibt sich, dafl die Darstellung einfacher
oder auch komplexer Goldfluorverbindungen ohne Verwendung
von elementarem Fluor erheblichen Schwierigkeiten begegnet.

Silbersubfluorid zerfallt thermisch lediglich in Silber-
fluorid und Silbert). Dije Aussicht, auf chemischem Wege
Fluor darzustellen, erfdhrt durch diese Untersuchung erneute
Einschrdnkung, —

A. Rieche: ,Die Oxydation des p-Binaphthols.”

Bei der Behandlung von g-Binaphthol (I) mit Oxydations-
mitteln entstehen zwei Gruppen von Verbindungen: Wihrend
unter Einwirkung bei tiefer Temperatur Dehydr o verbin-
dungen und unter Disproportionierung deren Umwandlungs-
produkte, also z. B. Oxybinaphthylenoxyd (II) und
Dehydrooxybinaphthylenoxyd (III) entstehen?),

1) Vgl Ref. Zischr. angew. Chem. 43, 675 [1930].
?2) Pummerer u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 4%,
1472 [1914]; 59, 2161 [1926]. : .

lingerer Einwirkung zu einem oxydativen Abbau des
einen Naphthalinkernes. Als Abbauprodukte konnten zunéchst
drei bis jetzt noch unbekannte Verbindungen isoliert werden:
Ein neutraler gelber Kérper vom Schmp. 248°, eine
farblose Siure vom Schmp. 266° und eine solche vom
Schmp. 264°. Das gelbe neutrale Produkt enisteht bei der
Oxydation mit Ferricyankalium zwischen 70 und 80° in einer

Ausbeute von 80%.
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Dieser neutrale Korper lafit sich mit alkoholischer Kali-
lauge in Oxybinaphthylenoxyd (II) und Benzoxanthon-
acrylsdure (VI) vom Schmp. 2560 spalten, ist also Benzo -
xanthonacrylsdure-oxybinaphthylenoxyd-
ester (VIII). Durch Permanganat wird die Benzoxanihon-
acrylsiure zu Benzoxanthoncarbonséure (VII) vom
Schmp. 264¢ abgebaut. Dieselbe Xanthoncarbonsidure kann auch
aus Trichlorbenzoxanthoncarbons&ure durch Ent-
halogenierung gewonnen werden, wodurch ihre Konstitution
und auch die der anderen Abbauprodukte sicher bewiesen ist.

Der Bildungsmechanismus der Abbauprodukte ist
folgender: Zuerst entsteht der oben erwihnte Dehydrokérper,
ein Radikal mit einwertigem Sauerstoff, , Aroxyl“ (III)
und das tautomere ,Ketomethyl (IV). Durch Aufoxydation
des chinoiden Ringes im Ketomethyl und gleichzeitige hydro-
Iytische Spaltung entsteht Benzoxanthonacrylsiure. Der Ester
bildet sich aus dem Assoziationsprodukt von Aroxyl und Keto-
methyl (III 4-IV), indem zuniichst im chinoiden Ketomethyl-
teil ein Sauerstoffatom eingelagert wird und das intermedidr
entstehende acetalartige Zwischenprodukt (V) eine Art
Umesterung zum Benzoxanthonacrylsdure-oxybinaphthylen-
oxydester erleidet.

23. Generalversammlung des Institute of Metals.
London, 11. u. 12. Mirs 1931,
Vorsitzender: Dr. Richard Seligman.

S.L. Archbutt und W. E. Prytherch, Teddington:
wUntersuchung dlber den Einfluf von Verunreinigungen auf.
Kupfer; Einflup von Antimon auf Kupfer; gleichzeitiger Ein-
flup von Antimon und Arsen auf Kupfer.”

Vortr. haben den Einfluff des Antimons in Mengen bis zu.
0,85% auf die Eigenschaften des Kupfers verfolgt. Die Festig-
keitspriifung bei Zimmertemperatur in warmgewalzlen und
kaltgewalzten Legierungen zeigte, da8 durch Antimon. die
Festigkeit verbessert wird. Der Einfluf von 0,05% Antimon.
auf die Zugfestigkeit ist bemerkenswert. Geringe Mengen
Antimon scheinen mindestens ebenso wirksam wie Arsen hin-
sichtlich der Festigkeitssteigerung von Kupfer bei.250°. - Grofiere





