
Aus Kurve a ergibt sich, daR beim Erhitzen die Menge 
der entweichenden Emanation bis etwa 500° stark sinkt oder 
mit anderen Worten die GroRe der ,,zuggnglichen Oberflache" 
fiillt. Das bedeutet, daR die urspriinglich leicht zugiinglichen 
atomaren Poren und Rise durch die beim Erhitzen einsetzende 
Kristallisation schwer zuganglich werden oder ausheilen, und 
bestatigt die anfangs beschriebenen Ergebnisse der Emanations- 
beladungsmethode, nach denen Emanation bei tieferen Tem- 
peraturen nur in das disperse, gefiillte Zinksulfid einwanderte. 

Ein volliges Verschwinden der Poren erfolgte scheinbar nicht. 
Bestimmt man nadich  nach dem Erhitzen auf 800° und Wieder- 
abkiihlen auf 200 das Emaniervermogen, so betragt es noch etwa 
5%, ist also noch verhaltnismalig hoch. Daraus konnte man 
schlieden, da5 in dern erhitzten Material eine gewisse Anzahl von 
Poren erhalten bleibt, die aber nach den im Anfang beschriebenen 
Versuchen so weit sein miissen, daB sogar Xylol in sie eindringen 
kann. 

Wir wiesen aber bereits darauf hin, da5 zwischen Zinksulfid 
und dem als Indicator eingebauten Radiothor keine Mischkristall- 
bildung erfolgt. Das merkwiirdig hohe Restemaniervermogen kann 
also auch durch Herausdrangen der radioaktiven Fremdsubstanz 
aus dem Innern der Kristde, d. h. durch Ansamdung an der 
au5eren Oberflache, vorgetauscht werden. Demnach ist dieser 
Versuch in keiner Weise ein Beweis dafiir, da13 nach dem Erhitzen 
im kristallisierten Zinksulfid wirklich noch grobe Poren erhalten 
geblieben sind. Weiter oben haben wu die Grunde aufgezeigt, die 
die Anwesenheit grober Poren unwahrscheinlich machen. 

Kurve a der Abbildung zeigt bei 2000 eine UnregelmaBigkeit. 
die wohl auf dem Entweichen von Wasser beruht. Diese Frage 
wnrde, da sie mit unserer Fragestellung nicht in Zusammenhang 
steht, vorlaufig nicht genauer untersucht. Erwiihnt sei hier aul3er- 
dem, da13 bei Durchfiihrung des Versuches in Luft statt Stickstoff 
die Kornverg6berung durch Kristallisation offenbar weniger glatt 
verlauft, moglicherweise durch eine bereits friihzeitig einsetzende 
Umwandlung in Oxyd. 

Ein sehr energisches Umbiegen der Kurve setzt bei etwa 
GO00 ein, liegt also in dem Bereich, in dem i. allg. die M i -  
vierung vorgenommen w ird. Das Emaniervermogen beginnt 
hier wieder zu steigen, d. h. die vorher im Innern der Kristalle 
festgehaltene Emanation kann wieder heraus. Diese Beob- 
achtung BRt sich dadurch erklaen, da13 die Beweglichkeit des 
Gitters beim Ansteigen der Temperatur bereits groR gmug 
wurde, um das Entweichen der Emanation durch den Zwischen- 
gitterraum zu ermoglichen. Bei weiterer Steigerung der Tem- 
peratur wkhst die Beweglichkeit des Gitters und damit auch 
die Diffusion. 

Fur unsere Fragestellung entscheidend ist das in Kurve b 
der Abbildung dargestellte Ergebnis. Die dort eingetragenen 
Werte wurden dadurch erhalten, da13 das schon auf 1000° vor- 
erhitzte, rontgenographisch gut kristallisierte Zinksulfid noch 
einmal erhitzt wurde. Es zeigte zunachst nur ein geringes 
Emaniervermogen, d. h. die im Innern der Kristalle gebildete 
Emanation konnte nicht nach aul3en diffundieren. Aber schon 
bei der uberraschend tiefen Temperatur von etwa 350° setzte 
langsam ein Ansteigen ein, bis die Kurve schlieBlich in Kurve a 
iiberging. Die Ergebnisse der Emanationsbeladung, die schon 
darauf hindeuteten, daB bei Steigerung der Temperatur die 
gasformige Emanation in das kristalline Zinksulfid einwandern 
kann, konnten hier also bestatigt werden. Dieser Befund laRt 
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sich durch geringe GroRe der Teilchen allein nicht mehr erklben, 
da er an gegliihtem, gut kristallinem Material erhalten wurde. 

Wir miissen deshalb folgern, da13 beim kristallisiexten 
Zinksulfid schon bei Temperaturen von etwa 350° an die 
Beweglichkeit des Gitters ausreicht, um Diffusionsvorgange 
im Zwischengitter zu ermoglichen, da dann im Innern ein- 
geschlossene Emanation die Kristalle verlassen kann und 
Fremdatome bei der Aktivierung von aul3en einwandern 
kannen. Damit ist grundsatzlich gezeigt, daJ3 Diffusions- 
vorgange mit erheblicher Geschwindigkeit schon bei Tem- 
peraturen erfolgen konnen, die weit unter dem Schmelzpunkt 
der Substanz liegen, wenn nur der Gitterbau wie beim 
Zinksulfid eine Wanderung im Zwischengitterraum moglich 
macht. Das Vorliegen von Poren ist nicht erforderlich, 
vielmehr zeigten unsere Versuche, da13 entscheidend fur die 
Aktivierung des Zinksulfides die Kristallstruktur ist . 
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Zusammenfassung . 
Mit Hilfe der neu entwickelten Emanationsbeladungs 
methode wird festgestellt, daJ3 das Eindringen der 
Emanation in gef a l l tes ,  schlecht kristallisiertes Zink- 
sulfid nicht durch grobe Poren, sondern durch Poren 
atomarer Abmessung erfolgt. Die Sperrigkeit des ge- 
fallten, ungegliihten ZnS ist also im wesentlichen durch 
das Vorhandensein zahlreicher Unregelmafligkeiten in 
den Atomabstanden bedingt. 
Bei gut kr i s ta l l inem,  gegliihtem ZnS ergibt die 
Emanationsbeladungsmethode, dal3 unregelmafiige Atom- 
abstande bei diesem nicht oder nur in sehr geringer 
Anzahl vorhanden sind. 
Bei Zimmertemperatur findet bei gut kr i s ta l l inem ZnS 
keine merkliche Diffusion der Emanation statt. Schon 
bei 3000 jedoch wird auch das kristalline ZnS fur Ema- 
nationsatome durchlassig. Bei fast genau der gleichen 
Temperatur setzt auch die freie Beweglichkeit von 
Fremdmetallatomen (Phosphorogenatomen) im kristalli- 
nen ZnS ein. 
Ganz allgemein ergibt sich die Folgerung, da13 Diffusions- 
vorgange, wie sie auch bei der Katalyse eine Rolle spielen 
konnen, bei geeignetem Gitterbau mit grol3er Geschwindig- 
keit schon bei Temperaturen verlaufen konnen, die sehr 
weit unter dem Schmelzpunkt der Substanz liegen. 
Es sind bei gut kristallinem Material weder makro- 
skopische Poren noch Fehlstellen fiir die Diffusion der 
Fremdatome verantwortlich, Es ist vielmehr anzu- 
nehmen, dal3 die Diffusion im Zwischengitterraum des 
gesunden Gitters erfolgt. 

Herrn Prof. P. A .  Thieben sind wir fur wertvolle 
.~ 

Hilfe bei der Durchfiihrung und Diskussion der Arbeit 
zu Dank verpflichtet, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fur ihre wirtschaftliche Ermoglichung. [A. 951 

ZUSCHRIREN 

Bemerkung zu der Abhandlung von Dr. Eugen Miiller: 
Der Magnetismus, ein modernes Hilfsmittel des 
organischen Chemikers 

Ober 1,1,4,4-Tetraphenyl-butatrien-1,2,3. 
Auf Seite 659, linke Spalte, oberster Absatz, der in der 

aerschrift genannten Abhandlung von Dr. Eugen Midlev*) 
heil3t es: ,,Neuerdings sind durch die Untersuchungen von 
R .  Kuhn u. Wallenfelsl) Stoffe mit gehiiuften Doppelbindungen, 
die sog. Kumulme, bekanntgeworden. Bei der Formulierung 
dieser Verbindungen konnte man auch an eine Biradikalformel 

*) Diese Ztschr. 61, 657 ff [1938]. 
l )  Ebenda 61, 180 [1938]; Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 783ff. 

[1938]. 

denken. Das Ergebnis der magnetischen Untersuchung des 
Tetraphenylbutatriens (C,H,) 2C=C=C=C(CBHs)B zeigt aber, 
da13 der Kohlenwasserstoff diamagnetisch ist. Damit scheidet 
die Formulierung als Doppelradikal mit Sicherheit aus." 

Diese SBtze miissen bei mit dem Schrifttum iiber Tetra- 
arylbutatriene wenig vertrauten Lesern den Eindruck er- 
wecken, da13 a u c h das 1 , 1 ,4,4-Tetraphenyl-butatrien-l, 2.3, 
(C,H,) ,C=C=C=C (C,H,), erst durch die Veroffentlichungen 
von R.  Kuhn u. K .  Wallelzfelsl) bekanntgeworden sei. In 
Wirklichkeit ist dies aber nicht der Pall. Das 1,1,4,4-Tetra- 
phenyl-butatrien-l,2,3. ist vielmehr schon vor einer liingeren 
Reihe von Jahrenz) dargestellt und beschrieben worden, 
worauf iibrigens schon R. Kuhn u. K .  Wallenfelsl) hin- 
gewiesen haben. Seinerzeit ist auch durch eine eingehende 

2, K. Brand, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3071 [1912]; 64, 1987, 
2019 [1921]; Chemiker-Ztg. 46, 907 [1922], diese Ztschr. 86, 576 
[1922]; S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 66, 121 f f .  [1930]. 
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Untersuchung des durch seine Eigenfarbe damals schon auf- 
fallenden Kohlenwasserstoffs dessen chemische Struktur auf- 
gekliirt und der gelbe Kohlenwasserstoff C,,H,, als 1,1,4,4- 
l'etrapheny l-butatrien- 1,2,3 (C,H 5) ,C = C = C = C (C,H &) richtig 
erkannt worden. AnschlieBend an das 1,1,4,4-Tetraphenyl- 
butatrien-1,2,3 sind auch noch andere 1,1,4,4-Tetraaryl- 
butatriene-l,2,3 dargestellt, niiher untersucht und zum l'eil 
beschrieben worden5). 

Der Wert der Untersuchungen von Dr. Eugen MiilEer 
fiir die Kenntnis des 1,1,4,4-Tetraphenyl-butatriens-l,2,3 sol1 
durch diese Bemerkung in keiner Weise vermindert werden. 

K .  Brand 
Pharmnz.-chemisches Inslitut d .  Uniuersitat Marburg (Lahn).  

a) K .  Brand u. F .  Kercicer. Ber. dtsch. chem. Ges. 64. 2007 f f .  
[1921]; K .  Brand u. L. W .  Berlin, ebenda 67. 846 f f .  [1924]; 
K .  Brand u. Q. Cf'endel, J .  prakt. Chem. (2) 116, 335ff. [1927]; 
K. Brand u. 0. Horn. ebenda l l b ,  351 f f .  [1927]; K .  Brand u. 
W. Bawcib, ebenda 127, 219 f f .  [1930]. 

VERSAMMLUWQSBIRICI 

Deutsdw Kautschukgesellsdmft. 
XI. Hauptversammlung 
in Hamburg vom 26.-28. September 1938. 

Vorsitzender: Dr.-Ing. E. Konrad ,  1,everkusen. 
Prof. Dr. W. Kuhn ,  Kiel: ,,Beziehtcngen zwischen Konsti- 

Iution und elaslischem Zustand hochPolvrnerer Verbindungen"1). 

Dr. R. Houwink,  Eindhoven: , ,uber die Ursachen der 
Hochelastizilril. " 

Vortr. faBt den Begriff der Hochelastizitat vie1 weiter als 
gewohnlich ; schon Stoffe, deren elastische Verforniung niehr 
als 1 ?& betragt, werden als hochelastisch gekennzeichnet. 
Damit fiillt auch eine game Reihe von Stoffen, deren -4ufbau 
bestimmt nicht aus Fadenmolekiilen besteht, sondern weit- 
gehende Vernetzung zeigt, unter dieses Einteilungsprinzip. 
Die von Mark, Kuhn, K .  H .  Meyev u. a. entwickelten Elastizi- 
tiitstheorien, die vor allem auf Sonderheiten der Fadenmolekiile 
beruhen, mogen fur reine Kautschukelastizitat richtig sein, 
fur eine allgemeine Deutung der Elastizittit koninien sie nic-lit 
in Betracht. Vor alleni wird die grol3e freie ljrehbarkeit der 
C-C-Bindung in Fadenmolekiilen angezweifelt, da an Hand 
eines Modells des Kautscliukmolekiils gezeigt werden kann, 
daB diese freie Drehbarkeit durcli andere Atonie bzw. Atom- 
gruppen stark behindert ist und ohne Zufiihrung aukrer 
Energie nicht moglich erscheint. Die elastischen Veriiiide- 
rungen im Molekiil werden vielmehr als Abstandsanderungen 
zwischen den einzelnen C-Atomen oder als Winkelrerzerrungen 
dargestellt. Hierbei miissen jedoch auch Anderungen der 
inneren Energie auftreten, was der experimentellen Forderung. 
wonach dU = 0 sein mu& widerspricht. Diesen Widerspruch 
rersucht Vortr. dadurch zu beseitigen, daB er die innere Energie 
in eine Reihe von Komponenten auflijst, die sich einzeln 
andern konnen, deren Summe aber stets = 0 sein muB. Es wird 
schlielilich no& versucht, aus Kraft- Dehnungs - Diagrammen 
von Kautschuk Anhaltspunkte fur die einzelnen Komponenten 
und deren elastische Veriinderungen abzuleiten. 

Dr. W. Wi t t s t ad t ,  Berlin: ..Aupere Einwirkung und 
innerer Zustand des Kaulschuks." 

Vortr. versucht, durch experimentelle Untersuchung von 
Zustandsanderungen und deren Abhiingigkeit von aukren 
Einfliissen Einblick in das Wesen der Kautschukelastizitat zu 
gewinnen'). 

In der Aussprache weist Konrad darauf hin. daB eine Kla- 
rung der Beziehungen zwischen Konstitution und elastischen Eigen- 
schaften auch wichtig sei fur die synthetischen Arbeiten. - Kuhn 
erklirt. daB auch bei Netzstruktur Kautschukelastizitat moglich 
sei, falls die Netzstruktur geniigend lose gebaut ist. so daB zwischen 
Makro- und Mikro-Brownscher Bewegung unterschieden werden 
kann. - Es wird noch von anderer Seite darauf hingewiesen, da13 
die Theorien, die das Spiralmodell oder die Doppelbindungen des 
Kautschuks zur Grundlage haben. wohl endgiiltig erledigt sind; 
besonders in letzter Zeit sind Stoffe mit kautschukartigen Eigen- 
.~ 

*) S. diese Ztschr. 61, 640 [1938]. 
*) Vgl. Witletodt. ebenda 51, 178 [1938]. 

schaften bekanntgeworden, die vollkommen gesattigten Charakter 
besitzen, z. B. das Oppanol. 

lXpl.-Ing. 1:. Kohde, Opladen: ,, Vevglerch der Hysfereszs 
V O R  Naturgtrmmi tmd Bunninischungen i in niederen Dehnungs- 
bere ich . ' ' 

Bei der niechanischen Gummiyriifung gibt die KeiBkun-e 
den festen Zusammenhang zwischen Kraft und Dehnung an; 
man kanii fiir j d c  aufgeweridete Arbeit den jeweiligen Defor- 
mationsgrad ablesen. Der Verlauf dieser Zug-Dehnungs-Kurven 
ist nun von verschiedaien auBeren Paktoren abhagig, wie 
z. R .  Deformationsgeschwindigkeit und 'I'emperatur, wobei 
niedrigere (~eschwindigkeit holiere I)ehnungswerte rrgibt 
urid erhohte Teniperatur iin gleichen Siiiiie wirkt. L'ortr. hat 
nus Hysteresiskurven v011 Naturgummi uritl Runa festgestellt, 
daW 13una eiiien Arbeitsverliist hesitzt, rler nur etwn I/, cles 
Naturguniiiiis betragt, was ini \Vitlersprurli strht xu  c1c.11 
Messlingen rnit deni !W~opschcn Penclellianiiiier iiiitl nicht w r -  
einbar ist mit den Erfahrungen bei t\briehfesti~keitspriifurigii 
an Laufflacliemnischunge~i, hei denen die Teniperaturerliohung 
in beiden E'llleii nahezu gleich war. Dieser Widerspruch konnte 
aber aufgeklart werden clurcli Hysteresisversuclie, die iiber 
eiiieii weiten 1)efoniiationsbereicli ousgefiihrt wurden untl ails 
clenen hervorgeht , claW tler proxentuale .Arl,eitsverlust voni 
Deformationsgrad abhangig ist. l k s e  tlbhiingigkeit ist fiir 
Ihna und Naturguiiimi sehr verschiedrii ; in einetn Bereicli 
geringer Ileformatioti besitzt Naturgunlini einen geringeren 
Arbeitsverlust als Butia. warend bei hoher 1)eforniation Buna 
wesentlich geringeren Arbeitsverlust als Saturkwninii aufweist. 

Dr. H. Koelig, Leverkusen: . . / J i n f I u ~  der ciuperen dyna- 
rnzschen Versirchsbedingungen auf D c i i n p f m g  ztnd Dauerfestigkeit 
van Weichgummivulkanisaten." 

Bei einer ganzen Keihe von \'erwendungszwecken 
sclion Gummi d ynaniisch bearispruclit , urid es bestaiid 
wird seit langem das Bediirfnis, eine dynaniische Dauer- 
priifung durchfiihren zu konnen. Vortr. beschreibt einen 
Apparat, der es ermoglicht, bei einer genauen Messung von 
Kraft und Weg auf optischem Wege Dampfungskurven 
aufzuzeichnen, aus denen sich nun eine Reihe von elastischen 
Eigenschaften und Konstanten des untersucliten Werkstoffes 
bestimmen laRt. Nicht nur die absolute Diimpfung, d. h. 
der Verlust pro Schwingung, die relative Dampfung, die 
lkderkonstante. welche die IFiqenfrequenz der Federung be- 
stiniint, oder die mechanisrhe Werhselfestigkeit und die 
Bindung von Cuinriii an andere Werkstoffe, wie Metalle, konnen 
nlit der Apparatur eriiiittelt werden. auch der Einflulj physi- 
kz!ischer Vaktoren auf (lie IMmpfungsmessung lBDt sich fest- 
stellen, da sowohl Vorlast. Wechsellast, I"rqueiiz und 'I'em- 
peratur geadert  werdea koiuien. Ila aucli verschiedene 
Probenformen gepriift werden konnen, gibt der Apparat die 
Moglichkeit, nicht nur an 1aboratoriunisniiiWig vorbereiteten 
Proben, sondern an Hand fertiger Stiirke sowohl Mischerei, Vul- 
kanisation als auch Konfektionierung zu iiberwachen. DaB auch 
auf ganze Maschinenteile die MeBmethode iibertragen werden 
kann, erlautert Vortr. an1 Beispiel der Dampfung eines Reifens, 
wobei er noch auf den Zusammenhang zwischen der Diimpfung 
der Reifenaufbaustoffe, der Dwpfung des ganzen Reifens 
und dem Rollwiderstand des Reifens hinweist. 

B. Steinborn.  Hannover: ,,Kautschuk als Konstruklions- 
und Federungselenient." 

Dr. van  Rossem, Delft: ,.Die L'ulhanisation z'on Gutta- 
percha." 

Die Vulkanisation von Guttapercha ist schon Iiinger be- 
kannt, hat aber nicht zu brauchbaren Produkten gefiihrt. An 
Hand eines auf einer Plantage gewonnenen, also besonders 
gereinigten Materials hat Vortr. die Yulkanisation auf hreiter 
Grundlage untersucht und zeigt in einer Reilie von Kurven 
und 'I'abellen den EinfluB verscliedener Paktoren, wie Re- 
schleuniger, Fiillstoffe, Weichmacher, Scliwcfel usw. auf den 
Verlauf der Vulkanisation. ;\us den %ug-neliiiungsdiagralnmen 
ersieht man, daB init steigender \'ulkanisntionszeit die ReiW- 
kurve iinmer mehr die Portn der Kautschukkurve annimnit, 
und welchen EinfluB die einzelnen Zusatze haben. Man kann 
durch geeignete Auswahl zu weichgunirniiihnlichen Prdukten 
gelangen: i. allg. kann man aber sagen, daI3 durch cine Vulkani- 
sation die wertvollen Bigenschaften, wic die grok  ZrShigkeit 
der Gutta, weitgehend beeintrachtigt werden. 
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