
Eine Bemerkung zur Reaktion von Bleichtonen und 
Bleicherden mit Sudanrot. 

Bei der Bekanntgabe der Ergebnisse von Versuchen zur Kl&rung 
(ler Chemie des Tones wurde ron  Carlsohn u. MdZerl) die Reaktioii 
von Sudanrot B init Tonen voni Kaolinit- und Xontmorillonittyp 
beschrieben. Es hatte sich namlich ergeben, daB Tone vom Mont- 
morillonittyp befahigt sind, mit Sudanrot unter Salzbildung zii 
reagieren, wobei der Farbstoff unter Veranderung seiner Farbe voni 
Ton adsorbiert wird. Naturbleicherden, wie Floridin XS oder 
Floridin XXF farbten sich beim Zusammenbringen mit einer 1,osung 
voii Sudanrot in Benzol teilweise dunkelrot-violett bzw. rot und 
stellenweise blau an, wahrend die kiinstlich aktivierten, sog. hoch- 
aktiven Bleicherden, wie Tonsil, Frankonit oder Clarit, eine blau- 
griinr Farbe annahnien. 

Xun gibt es bisher keine praktisch anwendbare Reaktion, einen 
Ton, welcher sich zur Herstellung von hochaktiven Bleichcrden 
eignet, von einem fur diesen Zweck ungeeigneten Ton zu unter- 
scheiden, und man ist bei der Suche nach Bleichtonen auf miihselige 
und langwierige Versuche angewiesen. EcXart hat zwar nachgewiesen, 
daB Bleichtone eine speziell verlaufende Entwasserungskurve auf- 
weisen?), und festgestellt, daS die Loslichkeit von Aluminiunioxyd 
aus den1 Gehalt eines Bleichtones als Erkennungszeichen dienen 
knnn3) ; praktisch haben sich aber diese Methoden kaurn einzufiihren 
verrnocht, ebensowenig wie eine Rontgenuntersuchung nach Debye- 
JScherrer, welche mit zu groBen apparativen Schwierigkeiten ver- 
hiinden ist, unr sie fur einen Betrieb geeignet zu machen. 

Es wurde deshalb untersucht, ob sich nicht die Sudanrot- 
Keaktion zu einer solchen Unterscheidung eignet. Ilierzu wurde 
eine ganze Reihe von Tonen mit verschiedenen Mengen Salzsaure 
und Schwefelsaure aktiviert ; zur Prufung auf Bleichwirkung diente 
cin vegetabilisches und ein inineralisches 61. Sowohl die Tone als 
auch die Bleiclierden waren durch Trocknen bei 110-120° praktisch 
vom umgebenden Wasser befreit und so weit zerkleinert, daS die 
Tone ein 120-, die Bleicherden ein 200-Sieb restlos passierten. Sie 
wurden dann in einein groBeren Probierglas niit der Sudanrotlosung 
(1,osung von Sudanrot 7 B in farblosem Paraffin01 + 4 Teile Leicht- 
benzin) 1 niin kraftig geschiittelt; nach dem Absitzen wurde die oben- 
stehende klare Fliissigkeit vorsichtig abgegossen und die Farbe der 
Substanz beobachtet. Als 1:rgeb:iis cter rielen S'ersuche 1aSt sich 
folgendes sagen : 
1. Tone, welche zur Herstellung von hochaktiveu Bleicherden nicht 

geeignet sind, farben sich he l l ro t  an, wobei deutlich zu benierken 
ist, daS nur geringe Farbstoffrnengen aufgenolnmen werden. 

Ber. dtmh. chern. Ges. 71, 858, 8G3 [193Sj; diese Ztschr. 51, 4GG, ODD [193Sj; 52, 512, 
580 [1939]; G. Hiiller: Uber (ins Verhnlten von organiscben Subst,nnzen an Blcichcrdcu. 
Leipzig 1938. *) Diese Ztschr. 44, 326 [1531j. 

8) Ebenda 42, 939 [1929], augegeben nnch 0. liazuch: Das Kieselsaurel.el und die Uleirh- 
rnlen, Ere.-Bd.. Berlin 1035, 5. 45. 
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Die aus solchen Toneii durch Aktix ieruiig hergestellten Produkte. 
welche fur gewohnlich vegetabilischen olen gegeniiber eine be- 
scheidene Bleichwirkung aufaeisen, jedoch bei Mineralolen voll- 
komnien rersagen, nehiiien den Farbstoff unter Farbanderung auf, 
wobei sie sich b laugr i in  farben. Die Farbe der mit Schwefel- 
saure hergestellten Produkte ist aber deutlich gr i ins t ich iger  
als die der mit Salzsaure hergestellten. Die aufgcnomiriene Farb- 
stoffmenge ist gering. 

Tone, welche sich als Rohmaterial zur Herstellung hochaktiver 
Bleicherden eignen, farben sich r o t v i o l e t t  an. Die aufgenommene 
Farbstoffmenge ist nicht sehr gro8. 

Die aus solchen Tonen durch Aktivierung niit Salzsaure her- 
gestellten Bleicherden farben sich t i e f b l a u  an, wahrend die mit 
Schwefelsaure hergestellten eine gr i inl ich-blaue Farbung auf- 
weisen. Die aufgenommenen Farbstoffmengen sind dentlich 
grol3er als in den oben beschriebenen drei Fallen. 

Obwohl also nach den1 oben Gesagten erhellen wiirde, daB durch 
die Sudanrotaktion eine Unterscheidung zwischen gewohnlichen 
Tonen und Bleichtonen moglich ist, so kornmen doch ilusnahmen 
vor, welche zu Trugschliissen fiihren konnen. So wurde z. B. bei 
zwei Tonen, welche, wie sich nachtraglich herausstellte, hochwertige 
Bleichtone waren, nicht die rotviolette, sondern eine hellrote An- 
farbung erhalten. Als Erklarung dieses Umstandes wird vielleicht 
die kieselgurartige Struktur dieser beiden Tone anzusehen sein. 
Bemerkt sei noch, daB die beiden Tone sich durch verhaltnismaBig 
hohen Kalkgehalt auszeichneten. Dieser wird aber wohl kaum die 
Ursache der hellroten Farbung sein, da ja Miiller gefunden hat4), 
daS sowohl &(OH), als auch CaO sich rotviolett anfarben. 

Von arideren Sudanfarbstoffen wurde noch Sudanorange G 
untersucht, dessen Losung, welche ebenso bereitet war wie die des 
Sudanrots, durch hochaktive Bleicherden niit einer schonen roten 
Farbe aufgenommen wird. 

AuBer den Sudanfarbstoffen farben auch noch andere Farb- 
stoffe hochaktive Bleicherden unter dnderung der Parbe an; eine 
waBrige Losung von Alizarinblau S-Pulver z. B., welche r o t  ist, 
wird von hochaktiven Bleicherden rnit b l a u e r  F a r b e  aufgenonimen, 
wahrend das Alizarinrot S-Pulver aus seiner gel b e n  waBrigen 
Losung r o t  aufgenomnien wird. Wie bekannt, handelt es sich bei 
beiden um Beizenfarbstoffe, melche auf Fasern, je nach der Vor- 
beize, Farblacke bilden. 

Ich glaube nun, dalj solche F a r b l a c k e  auch bei der Anfarbung 
der hochaktiven Bleicherden entstehen, und daB vielleicht auch im 
Falle der Sudanfarbstoffe von einer Farblackbildung die Rede sein 

Laboratorium der ,,Phonr'x" R .  T . ,  Nayybanya, Uiiyarn. kann. 

Dr. E'dicard Erdhsini. 

I. r .  S. -IS. 

VERSAMMLUNGSBEUICHTE 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Metallforschung. Arbeitstagung in Stuttgart am 25. und 26. Marz 1941. 

Die Arbeitstagung des Kaiser Wilhelm-Instituts fur Xetall- 
forschung, zu der die Wirtschaftsgruppe Metallindustrie gemeinsam 
iiiit dem Institut eingeladen hatte, war von 400 Teilnehinern besucht, 
mehr als doppelt soviel gegeniiber der letzten Tagung. 

Fur den an der Teilnahme an der Tagung verhinderten Leiter 
der Wirtschaftsgruppe Metallindustrie, Bergassessor a. D. 0. Fitzner, 
eroffnete Prof. Dr. W .  Koster die Veranstaltung und hie0 die Gaste 
willkommen. Der Plan, so betonte er, jetzt wahrend des Krieges 
eine Arbeitstagung zu veranstalten, wo die Arbeitskraft der Mit- 
glieder des Instituts vornehmlich durch wehrwirtschaf tliche Fragen 
in Anspruch genommen sei, sei weniger den1 Verstande, als dem 
Gefiihl entsprungen, und der starke Besuch der Tagung beweise ja 
zur Geniige, daB damit das Richtige getroffen sei. In seinem Rechen-  
s c h a f t s b e r i c h t  des Instituts wies Prof. Kdster darauf hin, daS 
die Zahl der Veroffentlichungen im Kriegsjahr 1940 die bisherige 
Hochstzahl von 52 erreicht habe. 

Die Vortrage waren zu einzelnen Gruppen zusammengefaBt, 
den Auftakt bildeten Untersuchungen zur 

Thermochemie  der Metalle.  
G. Grube: Thermochemische RechnunJen auf Grutid con Re- 

duktionsgZeiehgezuichten imn System Chrom-Nickel. 
Die Beobachtung, daB im SchmelzfluB schwer reduzierbare 

Oxyde bei Gegenwart eines leichter reduzierbareri Oxydes selbst 
leich ter reduziert werden, wird beispielsweise bei der hiittenmanni- 
schen Gewinnung von Ferromangan und Ferrochrom ausgenutzt. 
Die Ursache fur diese Erleichterung liegt in den zwischen dem 
Eisen uiid dem unedleren Metall bei der Legierungsbildung wirk- 
samen Affinitatskraften. Ganz entsprechend liegen die Verhaltnisse 
im festen Zustande bei Mischkristallbildung. 

Zur Bestixnmung der Affinitateri und Bildungswarmen bei der 
Legierungsbildung in Systemen mit Koniponenten verschiedener 
Edelkeit kanfi man folgendermal3en verfahren. Man bestimmt ein- 
ma1 den Dampfdruck des Sauerstoffs iiber detn reinen Oxyd des 
schwer reduzierbaren Partners und zum anderen iiber verschiedenen 
Gemischen dieses Oxydes mit dem edleren Metall. Aus diesen GroBen 
ergibt sich die Affinitat der Oxydbildung zu ' 

- 
AF,=RT. lnp, 
- 

AF,=RT. lnp, 

und aus der Differenz die affinitat der Legierungsbildung ZU: 

A F  = AF,-A?, = RT.ln pI/p2 

Ganz entsprechend erhalt man die Warnietonung der Legienmgs- 
bildung aus der Differenz der nach van ' t  Hoff bzw. Nernst berech- 
neten Warmetonungen der Oxydbildung. Die so abgeleiteten Daten 
beziehen sich auf die Auflosung eines g-Atoms der aus dem Oxyd 
reduzierteri unedleren Komponente in sehr vie1 einer Legierung 
bestimmter Konzentration, so daB der Vorgang ohne Konzentrations- 
anderung verlauft; es sind also partielle GroBen. Die integralen 
Werte ergeben sich in bekaunter Weise daraus clurch graphische 
Integration innerhalb der Grenzen des Homogenitatsgebietes. 

Es wird iiber Versuche am System Chrom-Nickel berichtet, die 
gemeinsam mit Dip1.-Ing. Plad in Weiterfiihrung einer mehr orientie- 
renden Untersuchung mit Dr. Ratsch durchgefuhrt wurden, iiber 
die bereits berichtet wurdel). Da die unmittelbare experimentelle 

1) Vgl. diese Ztschr. 50, 914 [19371. 
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Messung der Sauerstoffdrucke wegen dereri Kleiriheit [GroWen- 
ordnung 10-21 at) nicht moglich ist, w-ahlte niaii den Uinweg iiher 
das Wasserdampfgleichgewicht, indem man das Gleichgewicht der 
Keaktion : 

2 Cr+3 H,O + Cr,O,+3H, 
bestinmite. Uer Sauerstoffdruck ist dann gegeben clurch den iiii 
(sehr genau bekannten) Dissoziationsgleichgewicht des Wasser- 
daiiipfes bei der MeBtemperatur vorliegenden Partialdruck des 
Sauerstoffs. 

Zunachst wurde gepruft, ob irn Teiriperaturbereicli zwischen 
8000 und 1300° auBer Cr,O, und Chrom noch niedere Chromoxyde 
als Gleichgewichtsstufen auftreten. Dam wurde sorgfaltig gereinigter 
und extreni getrockneter Wasserstoff im Thermostaten durch Schwe- 
felsaure geeigneter Konzentration geleitet ; wegen des geringen 
Sauerstoffdruckes des Chromoxyds muBte man bei den Messurigen 
zwischen 800 und 10000 bis auf einen Wasserdampf-Partialdruck 
von 0,OZ mm heruntergehen. Nit dieser Gasmischung wurde dann 
einerseits reines Chrompulver und andererseits reines Chromoxyd 
bei hoherer l'eniperatur so behandelt, daW das Chroni oxydiert, 
das Chromoxyd aber reduziert wurde. Uann wurde \-on oben imd 
unten die Temperatur eiiigegabelt, bei der sich das Gewicht des 
Bodenkorpers nicht mehr anderte. Oberhalb 1300O tritt eine nierk- 
liche Verfliichtigung von Chrom ein, die wohl auf die Uildung eines 
fliichtigen Chromhydrids zuriickzufiihreri ist, da sie in Argon nicht 
beobachtet wurde. 

Aus der Neigung der log p,,,/--Kurve ergibt sich die Bildungs- 

warrne des Cr,O, in guter Ubereinstininiung triit eineni friiheren 
Ml'ert urid rnit einer calorimetrischen Bestimiiiung voii Roth zu 
268 kcal. Tragt inan die Sauerstoffdrucke fiir die Legierungen in 
Xbhangigkeit von der Konzentration auf, so ergibt sich irn hoinogeneii 
Gebiet auf der Seite des Nickels mit zunehniendem Gehalt an Chroni 
eine starke Abnahine. Im Zu-eiphasengebiet bleibt der Druck dann 
konstant, um bei hohen Chromkonzentrationen meiter abzusinken. 
Die energetische Auswertung der Versuchsdateri im eingangs ge- 
schilderten Sinne ergibt fiir die Affinitat einen Xaxirrialwert von 
2,5 kcal/g-Atom Legierung an der Grenze des heterogenen Gebietes 
auf der Chromseite. Die Berechnung der Bildungswarmen nach 
iVernst fiihrt zu etwa dem doppelten Betrage, eine Berechnung 
nach van ' t  Hojf wurde rorerst nicht durchgefiihrt, da der ilnschlul3 
an die Drucke fiir reines Nickeloxyd nach den vorliegenden Literatur- 
daten noch unsicher ist. 

Die Untersuchungeri erlauben auch Aussagen iiber die Resisteiiz- 
grenzen der Legierungsreihe bei hoher Tetiiperatur. Wahrend die 
Tarnmannschen Resistenzgrenzeri nur fiir vollkonimenen ,4us- 
schluW der Diffusion Giiltigkeit besitzeti, setzeii die hier bestimrnteii 
Kesistenzgrenzeii das andere Extrem, namlich vollkoninienen 
Konzentrationsausgleich durch Diffusion voraus. Sie bilden sornit 
die Grundlage fur die Entwicklung solcher Legierungen, die bei 
hoher Teniperatur korrosions- und zunderfest sind. 

In der Aussprache merden Fragen der Kesistenzgreiizen 
(Masing), der Nerjfehler irn Vergleich zu caloriinetrischen Daten 
( R o t  h) und des energetischen Unterschiedes Xschkristall-inter- 
metallische Verbindung erortert. 

Fr. Weibke : Die Bildtcnyswartizen %iiz ASysteni iiupjer-Plutiii 
auj Cirund elektrochemiseher Nessungen. 

In den letzten Jahren sind Messungeri elektromotorischer 
Krafte an festen und fliissigen Legierungen und deren therrno- 
dynamische Auswertung zu eineui wertvollen Hilfsriiittel fiir die 
energetische Untersuchung metallischer Systenie geworden (Olander, 
Seltz, Wagner, Weibke) . In einem galranischcn Element, dessen 
beide Elektroden aus einer Legierung des zu untersuchenden Systems 
bzw. aus dern darin enthaltenen unedleren Metal1 bestehen, findet 
bei StronischluB als stroniliefernder Vorgang die Uberfiihrung der 
unedleren Komponente von der Metallelektrode zur Legierungs- 
elektrode statt. Um eine Anreicherung des iiberfiilirten Metalls 
auf der Oberflache der Legierungselektrode und eine dadurch be- 
dingte Polarisation des Elementes zu vermeiden, arbeitet man bei 
erhohter Temperatur, wobei eine Salzschtnelze niit Ionen des un- 
edleren Metalles als Elektrolyt dient. Zur Vernieidung sekundarer 
Einfliisse durch eine Reaktion der edleren Komponente in der 
Legierung mit der Schmelze sollen die beiden niiteinander legierten 
Metalle in ihrer Edelkeit rnoglichst stark voneinander verschieden sein. 

Das System Kupfer-Platin wmde znr Untersuchung gew-ahlt, 
da hier energetische Daten noch fast vollig fehlen. Gerade die Edel- 
metallindustrie diirfte aber an einer naheren Erkundung dieser 
Legierungen interessiert seiii. Weiterhin sollte gepriift werdeii, 
inwieweit das elektrochemisch als wenig zuverlassig b-kannte Platin 
sich in seinen Legierungen anormal verhalt. Endlich aber sollte 
ein Beitrag zu der Frage geliefert werden, ob in Systernen, in denen 
die Schmelzentropie der auftretenden Phasen infolge der statistischen 
Verteilung der Atome auf die Gitterplatze niedriger liegt als der 
fiir geordnete intermetallische Verbindungen geltende ,,Normalwert" 
3,5 cali°C, die Umwandlungsentropie etwa eben diesem Minderwert 
entspricht. Die Untersuchung wurde gemeinsam mit H .  Matthes 
durchgefiihrt , 

1 
T 

Die Messungen wurden in einer bcsoiiders entworfenen %ell<, 
linter Argon als Schutzgas ausgefiihrt, die es ermoglichte, das als 
ISlektrolyt dienende eutektische Salzgernisch ails Lithiumchlorid 
utid Kaliunichlorid mit geringeii Zusatzen an Kupferchloriir unter 
1,uftabschluB einzufiillen. Die E:MK wurdc durch Kompensatiori 
geniessen, als Bezug diente ein Normalelenlent. Wegen bei hoherer 
Teinperatur zunehmend in Erscheinung tretender Isolationsschwierig- 
keiten konriten die Versuche iiur bis etwa 650° ausgewertet werden. 

Sinim~l 
wurden aus den geniesseiien elektromotorischen Kraften nach der 
Forniel : 

-23,066.E = RT.ln aou 
die hktivitaten und Aktivitatskoeffizienten des Kupfers und aus 
diesen nach Duh.em-Margules die entsprechenden Daten fiir das Platin 
errechnet. Es ergab sich, daB bei 650° die Legierungen bereits be- 
uierkenswert starke Abweichungen vom idealen Verhalten zeigeu. 
Die Berechnung der integralen Werte fiir die Anderung der freien 
I3nergie bei der 1,egierungsbildung fiihrt zu dem Maximum 3,2 bzw. 
3,4 kcal/g-Atom Legierung bei etwa 55-60 At.-% Cu und 550 bzn-. 
650O. Die integralen Rildungswarmen erreichen Hochstwerte voii 
1,5-1,6 kcallg-Atom Legierung hei 50 st.-% und von 1,4 kcal/ 
g-Atom 1,egierung bei etwa 80 .4t.-% Cu. Die Werte gelten fur etwa 
6000. Dit. Umwandlungswariiien fur die geordneten Phasen CuPt 
und Cu,Pt lassen sich aus dem Unterschied der Bildungswarmen 
tiei 5500 mid bei 8000 (interpoliert) zu 0,8 und 0,5 kcallg-Atom Le- 
gierung ableiten. Da zu einer exakten experimentellen Festlegunp 
der Werte fiir die Ternperaturkoeffizienten der EMK in Abhangig- 
keit yon der Zusammensetzung die Zahl der untersuchten 1,egierungen 
(14) nicht ganz ausreichte, 1%-urden zur Berechnung der Bildungs- 
warmen einige Annahmeii hinsichtlich des Ordnungszustandes der 
bei tiefen Temperaturen bestandigen Phasen gernacht. 

i lussprache:  J Ias ing  weist darauf hin, daW die Schmelz- 
entropie organischer Stoffe nicht dem fiir Legierungen geltenden 
Wert entspricht. - Weibke  halt einen Vergleich dieser beiden Stoff- 
klassen fiir nicht berechtigt, da die lrorgange ljeini Schmeleeri 
sicherlich sehr verschieden sind. 

Die Auswertung erstreckte sich in drei Richtungen. 

A. Schneider : Bcsti?nrtiung der DnirrpJd~tccke v:o)i Xrcgnt . .r iui i i  
und Zinb uber Blurrai~ril~~ri~legierur~gen. 

&lit Hilfe der ;Llitfiihrungsmethode wurden die Dampfdrucke 
des Magnesiuins iiber Alurniniurn-hlagnesiutn-Legierungen des 
gesamten Konzentrationsgebietes ermittelt. Die Untersuchungs- 
temperaturen lagen zwischen 600 und 850O. Die Dampfdrucke 
wurden therniodynarnisch vor allerii im Hinblick auf den Verlauf 
der Aktioitatskurve ausgewertet. AuBerdem wurden die NeBwerte 
zur Bestimmung der freien Energie und der integraleu niolareri 
Mischungswamie herangezogen. Die Aktivitatswerte pip. liegen 
unterhalb der fiir ideale konzentrierte Mischungen geltenden Raoulf- 
schen Geraden, was in Beziehung zuin Auftreten der intermetallischeu 
Verbindung AI,Mg4 gebracht wird. 

Die Zink-Dampfdrucke iiber .4luniiniuiii-Zink-Legierungeii 
wurden mit einem nach dein- Prinzip der Taupunktsniethode ar- 
beitenden Verfahren gepriift, das eine hohe MeBgenauigkeit zulaBt. 
Die Priifungstemperaturen lagen zwischen 500 und 750°. Die thermo- 
dynamische Auswertung wurde in derselben Weise wie fiir das 
System 4luminium-Jlagiiesiurn durchgefiihrt, wobei ein Verlauf 
der Aktivitatskurve oberhalb -der Raoultschen Geraden gefunden 
mird , 

Die Ergebnisse wurden ini Zusainmenhaiig mifden Beziehuiigeii 
zwischen detn Verlauf der Aktivitatskurven und dem der Liquidus- 
linie besprochen. 

0. Kubaschewski: Zur Thewi~ochemie der Legiemngeir . 
Friiher war gezeigt worden, darj die Entropieanderung vou 

geordneten Legierungen beirii Schmelzen, d. 11. der Quotient Schmelz- 
warmelabs. Schmelzteniperatur (Ws/T), irn 31ittel 3,5 cal/" C be- 
tragt. Dieser Wert ist etwa 1,3 cal/O C hoher als der:entsprechende 
Wert fiir reine Metalle (etwa 2,O -2,4 cal/" C). C .  Wagner hat diese 
Differenz folgendermaBen erklart : ,,Die Entropie . der fliissigen 
Legierungen enthalt einen Unordnungsanteil, der im wesentlichen 
bei den intermediaren Kristallarten im festen Zustand und ebenso 
bei den reinen hfetallen im fliissigen und im festen Aggregatzustand 
fehlt." Der von C .  Wagner auf Grund theoretischer Uberlegungen 
,rrechnete Wert fiir diesen Uiiordnungsanteil stimint mit den em- 
$risch gefundenen Ergebnissen gut iiberein. 

Es wurde nun gepriift, inwieweit sich der Ordnungszustand der 
Legierungen in dem Quotienten Ws/T auspragt. Hierzu wurden die 
Warineinhalte verschiedener Legierungen zwischen Raumtemperatur 
und Temperaturen oberhalb und unterhalb des Schmelzpunktes 
calorimetrisch bestimmt und aus den Ergcbnisscn dic Schmelz- 
warmer1 graphisch ermittelt. Es zeigt sich, daB der Quotient W,jT 
niit fallendem Ordnungsgrad, wie zu erwarten, kleiner wird. Urid 
m a r  betragt der Zahlenwert von Ws/T fiir die weitgehend geordneteii 
intermetallischen Verbindungen Mg2Pb, Mg,Sn, MgZn, uiid CdSb 
3,9, 3.6, 5,O bzw. 5,l cal/O C. Fur Cu,Cd, und Cu,Cd,, die teilweise 
geordnet sind, findet sich Ws/T = 2,7 cal/O C. T1,Pb und ;Hg,Tl, 
sind wahrscheiiilich vollstandig ungeordnet; deri-Wert fiir Ws/T 
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liegt dementsprechend iiiedrig bei 2,l bzw. 1,7 cal/" C, was deli 
Verhaltnissen bei den reinen Metallen nahe kornnit. Aus cleii E;r- 
gebnissen geht hervor, dab man in der Entropieandening von Legie- 
rungen beim Schmelzen ein annaherndes Ma13 fur dereii Ordnungs- 
zustand hat. 

Neben diesen Untersuchungen wurden auch die friiheren 
direkten Messungen der Bildungswarmen von Legierungen fort- 
gesetzt. Hierbei wurden die Bildungswarmen der Verbindungen 
LiTl, NaTl und im tellurreichen Teil des Systems Na-Te mit Hilfe 
des abgeanderten Verfahrens nach Korber und Oelsen durch direkte 
Vereinigung der Komponenten in eineni isothernien Raumtempe- 
raturcalorimeter gemessen. Fur die Bildungswarmen der Legierungen 
ergaben sich folgende Werte: LiTl 6,4, NaTl 4,5. Na,Te -20. NaTe 
-15, NaTe, 7,5 kcal/g-Atom Legierung. In  einem Hochteniperatur- 
calorimeter wurden bei 600° Magnesium-Tellur- iind Zink-'l'ellur- 
l'ulvernlischungen zur Reaktion gebracht uiid die Warmetonungen 
gemessen. Fur die Bildungswarme von ZnTe ergaben sich 14,7 uiid 
fur die von MgTe 25 kcal/g-Atom. 

Bei der systematischen Auswertung der Bildungswarnien von 
Legierungen ergab sicli folgendes: Fiir Legierungen mit mehr oder 
weniger heteropolareni Charakter vom gleichen Strukturtyp (p-Mes- 
siiig, Zinkblende, NaC1, Cal?,, CaPb,) besteht eine eiiifaclie 3eziehung 
zwischen der Rauinschwindung und der Warmetijnung bei der 
Legierungsbildung. Diese Abhangigkeit gilt auch, wenii bei niedriger 
Koordinationszahl und kleiner Bildungswarnie keine Raumschwiu- 
dungen, sondern Raumvermehrungen auftreten. Die erhaltenen 
Kurveii zeigen ferner eine systematisclie Abhangigkeit von der 
Koordinationszahl, und zwar ist die Raurnschwindung uni so kleiner, 
je niedriger die Koordinationszahl ist. Es liandelt sich hier vorerst 
uin keine Regel, sondern mehr uin eine Arheitshypothese, die erst 
mit Hilfe zahlreicher weiterer Messungen von Rildungsmarinen 
gepriift werden mub. 

Aussprrcche: Dehl inger  glaubt, daB fur Legierungen mit 
reiu lnetallischer Bindung ohne heteropolaren Anteil (AB,-Typ:n 
iiach Lawes) keiiie einfache Beziehung zwischen Bildungswarmen 
iind Raurnschwindung besteht. 

A. Schneider : Thermische Gewinnuwg won Magneui.pm. 
Es wurden Gleichgewichtsmessungen durchgefiihrt, iim die 

Lage der Gleichgewichte bei der thermischeii Reduktion von Magne- 
siumoxyd mit Silicium zu bestimmen. Die Rcduktion des Magnesiuiii- 
oxyds mit Silicium geht nach der Forniel 4MgO + Si + 2Mg + 
Mg2Si04 (1) vor sich. Die Gleichgewichtsdrucke des Magnesiums 
iiber den anderen als feste Bodenkorper vorliegenden Reaktions- 
teilnehniern liegen bei Temperaturen von 1200 -1350O zwischen 
1 und 12 iuin Hg. Die Ergebnisse wurden thermochemisch und 
rijntgenographisch sichergestellt. Im Rahmen einer systematischen 
Versuchsreihe wurdeu weiterhin gebrannter Doloinit (CaO . MgO) 
init Siliciuin reduziert. Diese Reaktion.verlaiift nach: Z(Ca0. MgO) + 
Si + 2Mg 4- Ca&i04 (2). Die Gleichgewichtsdarnpfdruc1:e liegen 
wesentlich hoher als die bei der Reduktion von Nagnesiunioxyd ohne 
gleichzeitige Anwesenheit von Calciumoxyd. Die in der Zeiteinheit 
erzielten Urnsatzbetrage sind im Fall des Dolomits ttwa viermal 
so hoch mie bei reinem Magnesiumoxyd. AuBerdeni bietet die Re- 
cluktion des Dolomits den Vorteil, dab samtliches in die Reaktionen 
eingebrachte Magnesiumoxyd zii metallischem Magnesium reduziert 
wird, mahrend nach Renktion (1) die Halfte des Magnesiumoxyds 
zur Bildung von Mg2Si0, verbraucht wird. Die Verhaltnisse bei dcr 
Reaktion (2) wurden'ebmfallsrontgenographisc!i gepriift'und thernio- 
chemisch ausgewertet. 

Die Ueutuug fiir die Wirkung des Calciumoxydzusatzes wird 
in der gegeniiber Magnesiunioxyd starkeren Affinitat des Calciuni- 
oxyds zu dem primar gebildeten SiO, gesehcn, das sekundar mit 
Erdalkalioxyd zu Orthosilicat reagiert. Als Beleg fur die Haltbar- 
keit dieser Deutung wurden vorlaufige Ergebnisse initgeteilt, die Lei 
der Reduktion von Magnesiunioxyd bei Anwesenheit von Bariun- 
oxyd gefunden wurden. Infolge der Bildungswarnie des Ba,SiO, 
ails den Oxyden, die uiiter allen Erdalkalisilicaten den kleinsteii 
Wert besitzt, .wurden iin letzteren Fall dieselben Gleichgewichts- 
drucke gefunden mie bei der Reduktion von reineni Magnesiumoxyd. 

Aussprache:  Kohlmeyer  halt zur Priifung eines etwaigen 
Einflusses des Wasserstoffs Psrallelversuche niit Argon als Triigergas 
fur erwiinscht. Diese sind von S c h n e i d e r  bereits beabsichtigt. - 
Beck meist darauf hin, daB 'interiiiediar gebildetes Calciurnsilicid 
als Reduktionsmittel in Frage kornint. Diese Moglichkeit wurde voin 
Vortr. auch in Erwagung gezogen, sie Bridert indessen an der thernio- 
chemischen Auswertung der Versuchsergebnisse nichts. (He&cher 
Satz.) - Weiterhin wird auf die Arbeiten zum' Radentheiner Ver- 
fahren (von  Schwarz)  hingewiesen und die iiiangelnde Zuverlassig- 
keit thermochemischer Dateii fur die Silicate bestatigt ( R o  th) .  

T e c h n o 1 o g i e d e r Z 1 n k 1 e g ie 1- u n g e n . 
W. Koster: Der ge/iigen@ige und stiukturelle Aufbau &a 

S ystelns Zz:nk-K~fer-Alumi?l~~&m. 
Die Untersuchung wurde aufgegriffen. iini die vollstandigeii 

Beziehungen der Kristallarten dcs Systeiiis zu:inander auPzuklareii, 
ohne dereii Kenntnis alle Deutungsversuche der 1,aiigeiianderuiigen 

(vgl. nachstehendes Referat) scheitern uiiissen. Die bislierigen Ail- 
sichten iiber die Phasengleichgewichte waren nicht richtig, dic 
geiiaue Konstitutionsermittlung hat den Weg fur eine Behand- 
lung der technischen Zinklegierungen gewiesen, auf Grund deren 
sie manbestandig gemacht werden konnen. 

Es war bekannt, dab die kubisch-raumzentriere~i P-Phaseii 
und die kubischen y-Phasen mit 52 Atomen in der Elementarzelle 
der beiden Systeme Kupfer-Aluminium und Kupfer-Zink Misch- 
kristallreihen bilden. Als neues Ergebnis liefert die Untersuchung, 
daB die 3-Kristallart im System Kupfer-Aluminium eine luckenlose 
Mischkristallreihe rnit der &-Phase des Systems Kupfer-Zink bildet. 
Der homogene Raum dieser Phase ist aber sehr verwickelt. Zwischeii 
beiden Kristallarten schiebt sich zwischen rd. 20 und700O eine ternare 
Kristallart T ein, dereu. schmaler Ausdehnungsbereich bei 350° voii 
10-30~0 A1 bei 56% Cu reicht. Diese ternare Phase wird oberhalb 
etwa 7000 zur Seite des Systems Kupfer-Aluminium hiii identiscli 
init der q-Phase und m r  Seite des Systems Kupfer-Zink hiii 
identisch niit der 6-Fhase. Bs bestehen somit zwei kritische Kurveii 
unil vier kritische Punkte, an denen die Phase q=T=6 iin Gleich- 
gewicht ist zweirnal init je einem y-Mischkristall, eiiiinal init eineni 
8-Mischkristall (CuAl,) uncl einmal niit einer Schmelzc. 

Der eutektoicle Zerfall der %Phase endet in eineiii ternareii 
Entektoirl. Bin 8-Mischkristall zerfallt in die Phasen T, y nnd e. 
Die letztgenannte Phase, die hexagonale Kristallart in1 Systeili 
Kupfer---%ink, erstreckt sich mit steigender Temperatur weit in das 
teriiarc System hinein. Sie eiitsteht peritektisch nach der Cni- 
setzung S + 'l' + 6 = E. Mit siiikender Temperatur verbreitert sicli 
die Mischungsliicke zwischeii der E- und T-Kristallart erheblich. 
Die starke Temperatiirabhangigkeit der Gleichgewichte ist iib2rhaupt 
eiii Werknial des Systems. Aus diesem Grunde ist es schwierig, 
Gleichgewichtszustlnde bei tiefen Temperatnren zu erreicheii. 

Strukturell geseheii ist der Ubergang von q zu T zu 6 iiioglich. 
Alle drei Phasen sind y-ahnlich. Ihre Hauptlinien oder deren Schwer- 
piinkte, falls sie aufgespalten sind, entsprechen den Linien eines 
kubisch-raumzentrierten Interferenzmusters. Die ternare Phase 
zeigt ini aluminiuniarmsten Teil aiisschlieBlich Linien vom Wolfram- 
typ. &fit Aluininiumzusatz treten zunachst tSberstrukturlinien nach 
Art des Caesiumchlorids auf. dann erscheinen neue zusatiliche 
I,inien, die auf eine Verzerrung hinweisen, die von der Verbindung 
Cu,NiA16 her bekannt ist. Die ?-Phase tritt in drei Modifikationen 
auf, q2 bis etwa 5500, rjl daruber und 1' . h i  noch hoheren Tempera- 
turen. Je  hoher der Zustandsbereich der Phase ist, desto einfacher 
wird die Struktur und desto y-ahnlicher. In  gewissen Bereichen fallen 
die Linienabstande der ?- und T- bzw. der T- und %Phase zusa~nmen, 
ein Zeicheii fur den Ubergaiig der Phasen ineinander. Die Struktur- 
Untersuchnng ist von K.  Moeller durchgefiihrt worden. 

Die ternare Phase steht im Gleichgewicht rnit alleii anderen 
l'hasen niit Ausnahme der kupferreichen a- uncl P-Kristallart. Mit 
%ink tritt sie erst bei 275O ins Gleichgewicht, entsprechend der 
Umsetzung p + E = T + Zn. ist 'der zinkreiche Aluiiiiniuni- 
Misclikristall des Systems Aluminiuiix-Ziuk. Diese Vier-Phasen- 
uinsetzung, die bei normaler Abkiihlung nicht stattfindet, ist die 
Hauptursache der Volumenanderungen teriiiirer Zinklegierungen iiiit 
KupEer und Aluminium. 

E. Gebhardt : Uber die Ursache dei Voluinenanderungen ,wid 
e i n  Vcrfahren zur Emieluag der Mapbesthdigkeit der Kupfer w i d  
Alwminium cntlraltenden Zinklegierungen. 

Ein groBx Mangel der meisten technisch verwendeteii %ink- 
Kupfer-Aluminium-~gierungen ist die schlechte MaBhaltigkeit beiiii 
Lagern bzi Raumtemperatur oder bei etwas crhohten Teiiiperatureii. 
Manche Legierungen erfahren dabei eine Volunieiizunahme bis zii 
4.0/,. Die .4usdehnungen konnen sich oft iiher Jahre hinziehen. Auf 
G x n d  umfangreicher niikroskopischer und rontgenographischer 
Uiitcrsuchuiigeii wurden fur die MaBandeiung folgende Ursacheii 
erkannt : 

1. Der eutektoide Zerfall der kubisch-flachenzeiitriertcii 
p-Phase. Dieser Vorgang fidirt zu einer Verringerung des Volurnens, 
die iiber 1 yo bctragen kann-2. EineVier-Phasen-Umsetzuug zwischen 
den bekannten Kristallarten P, E, Zink und eiiier ternaren Phase 
(vgl. vorstehendes Referat). Durch cliese Uinsetzung werden;Voluiuen- 
vergrol3erungen hervorgerufen, die bis zii 4% betragen konnen. - 
3.  Ausscheidungsvorgange durch die Teinperaturabhangigkeit des 
mabgebendeii Dreiphasenraumes. Die dadurch verursachten Volu- 
menverkleinenirigeii. sind jedocli nur von geringer Bedeutriiig. - 
4. Textureinfliisse bai verformteii Werkstoffen. 

Die MaBaoderungen durch den P-Zerfall und die Vier-Phasen- 
Umsetzuug konneii gleichzeitig vollig aufgehoben werden, iiidem inan 
bei 240-260O anlaRt. In  einer auf diese Weise behandelten GuB- 
legierung kommen jetzt also nur noch Ausscheidungsvorgange zur 
Wirkung. Diese konnen uuterhalb 240° ~ o c h  eine Voluniciianderung 
voii O , l %  verursachen. Eine zweite Gluhung zwischen 100 und 150° 
bewirkt jedoch ein weiteres Zuriickgehen dieses Wertes auf hochstens 
0,050/,. Damit ist die Legierung vollstandig niabhaltig. In  ver- 
formteii Werkstolr'eii laufen die gesamten Vorgange wesentlich 
rascher ab, so daB dic Gliihzeiteii erlieblicli verkiirzt werden koiinen. 

220 



1)cr kTiidlul3 rlicser \.Varinebehandlullgiiig aiif die techiiologis .'wii 
l$igci!scliaftetl' wurde an eixier Legierung mit 4(;/0 Cu und 70/, A1 
gezeigt. Die Schlagbiegefestigkeit z. B. kanii danach durch die 
vorgeschlagene Behandlung bei PrcRwerksto:f uni beinahc 100yn 
gesteigert werden, wahrend der Ansticg bei einer GuRlegierung 
nur ganz gering ist. 

A u s s p r a c h e  zu den Vortragen K0ste.r und Gebha.rdt: Yoel le r ,  
Gottingen, macht auf Analogien des Systems Cu---Zn--A1 niit 
I.'e-Ni-b' und anderen Systemen aufnierksaiii. 

.J. Schramm: A.ufbau der Systame des Zinks mit MungaiL, 
Ccr, Lanthan, Zirkon und Titan. 

?3 wurde dcr Aufbau von Teilsystenien des Zinks niit Mangaii, 
Cer, Lanthari, Titan und %irkon lxsproclien. Die Systeme wurden 
hauptsachlich mit Hilie von therniischen Analysen, Gefugeunter- 
suchiingen und riintgeiiographischen Verfahren aufgestellt. Bei der 
theruiischen Analyse wurde die Lindeck-Rot l~c-Scl ia l~ng :in- 
gewendet. 

Das System Mangdn-zink ist bereits in der Z. 31etallkunde2) 
veroffentlicht worden. Sanitliche Systeme zeichnen sich durch das 
Aidtreten zahlreicher Verbindungen besonders aus. Bei Cer--%ink 
und Lanthan-Zink haben die Zusammensetzungen CeZii, und 
I,aZn, die hochsten Schnielzpunkte. Sie liegen etwa bei 975 bzw. 
9G50. Im zinkreicheu Gebiet erstarren die Legierungen dcs Cers 
peritektisch, wahrend diejeiiigen von Lanthan, Titan und Zirkon 
eutektisch erstarren. Die entspreclienden Ums~tzungsteiiiperat~iren 
liegen bei Cer-Zink bei 423O, bei Lanthan-Zink bei 41Y, bei 
Titan-Ziilk bei 4180 und bei Zirkon-Zink bei 416". Die Loslichkeit 
cler gepruften Elemente in festeni Zink ist bei Mangaii an1 grijdten 
und betragt maximal rtwa 0,50/. Eine gewisse LBslichkeit ist noch 
bei Cer zu beobachteii, wahrend von Laiithan, Titan und %irkon 
so geringe Betrage in das Ziiikgitter aufgenomnien werden, daR nian 
praktisch von einer Unloslichkeit sprecheii kann. 

A u s s p r a c h e :  Heusler  fra& ob iu den Systemen Ferro- 
niagiietisiiius beobachtet wurde; das ist indessen nach Schr  ainni 
nicht der Fall. - KuBmann macht auf den Ferromagnctisinus 
tler Mangannitride aufnierksani. - Loliberg, Frankfurt a .  If., 
eriirtert Fragen der interkristallinischen Korrosion. 

Plas t i sche  Verformung.  
R.  Glocker : Rontgenographischer Nachweis tlor Zewiittung von 

Werlcstoffen bei Wechselbennspruchung. 
Bei deni friiher benutzten Verfahren der r6ntgenographischen 

Spaunungsmessung an wechselbeanspruchteii Teilcn bestelit der 
Kachteil, daR fiir die Bestimmung der positiven und negativcii 
Ainplitude zwei Rontgenaufnahnien notwendig sind, die zeitlich 
auseiuander liegen und moglichenveise nicht mehr genau demselbeii 
Spannungszustand entsprechen. 

Von dieseni Fehler frei ist eine von 0. ,Srhuuber entwickelte 
Aufnahmekaninier, b2i der der Film hinter einer sektorformigen 
Blende synchron mit dem dntrieb der Priifmaschine rotiert. Durch 
einen in den Strahlengang eingebauten gleichzeitig angetriebenen 
Schieber wird wahrend jeder zweiten Periode der Zutritt der Rontgen- 
strahlung abgesperrt. Auf einem kreisforrnigen Film werden durch 
Ausmessung der I,inienverschiebungen, die a d  ein- nnd demselben 
Durchitiesser liegen, die samtlichen Momentanwerte der Spaniiuiig 
wahrend eiiier Periode ermittelt. 

Bei der Durchfiihrung dieser Vcrsuche an Kohlenstoffstahl ergab 
sich, daR obxhalb der Daueriestigkeit auf Wechselverdrehung 
beauspruchte Stabe eine Spaiuiungskurve lieferu, bei der alle 
Ainplituden und nicht nur deren Masiiiialwerte 11111 eiiicn bestimmten 
Betrag unterhalb des Sollwertes liegen. Weitere Versuche zeigten, 
tIaR die Zerriittung durch Scliwingungsbeanspruchung physikalisch 
aufzufassen ist als plastische Verforinung der aullersten Oberflachen- 
schicht, so daR die aufgebrachte Spannung nicht mehr vollelastisch 
aufgenommeii wird. Der Prozentsatz, uni den der rontgenograpliisch 
geniessene Spaiinungsausschlag voin Sollmert abweicht, kann 
naherungsweise als MaRstab fur den Grad der Zerriittung dienen. 
1st diesc noch iiicht sehr weit vorgeschritten, so kann durch 
Schwingungsbehandlung init niedercr Beanspruchung eiiie Aus- 
heilung herbeigefiihrt aerden, so daR die Spannung wieder voll 
ertragen wird. 

An genieinsain uiit W. h t z  durchgefiihrten Versuchen nlit 
Dauerbiegestabeii aus Kohlenstoffstahl konnte fiir verschiedene 
Belastungsstufen, beginnend iiiit der Dauerfestigkeit, gezeigt werden, 
wie die Zerriittuug mit der Beanspruchung zunimnit, bis schlieRlicli 
der erste AnriD erfolgt. Auch bei Staben, die gerade noch eine 
gewisse Beanspruchung 10 Mio. Lastwechsel lang aushaltcn, ist eiiie 
dcutliche Entfestigung wahrend der ersten 100 000 Lastwechsel 
rontgenographisch nachzuweisen; diese wird ziemlich rasch durch 
cine Verfestigung abgelost, so daR schon riach 1 Mio. Lastwechsel 
die 100%ige Spannungsaufnahme wieder erreicht ist. 

A u s s p r a c h e  : S l a t t e n s c h e k ,  Hirth-Motoren, glaubt, in den 
13rgebnissen Widerspruche iuit f riiheren Angaben des Vortr. zu 
sehen. -- Glocker erwidert, daB friiher mit Co-Strahlung gearbeitet 

wualt., die iib :r gr8l):rc 13xcichc iiiittclt, wahrend jetzt Cr-Straliluiig 
verwzndet wurcle, die geringe Eindringtiefe bssitzt. - Schni id ,  
Frarlklurt a. M., fragt, ob die Zerriittung in submikroskopische 11 
Risscii oder in Gittervorgaugen bzgriindet ist? - Nacli Glocker  
sind beide Rrscheinungen in den verschiedenen Stadien zu beruck- 
sichtigen. Iin Anfangsstadiuiii der Zerriittung liegt nach den1 
Rontgenbefund vermutlich keine RiBbildung vor, dagegen spater. - 
Die weitere Aussprache erstreckt sich auf die Erorterung des Unter- 
schiedes bei Zug-/Druck- und Wechselbeanspruchung, des Unter- 
schiedes von E-Xodul- und Spannungsanderungen (Cr i s  t o  p h) und 
der inagnetiiiduktiven Feststellung des Zerriittungsgrades. 

U. Dehlinger: Die Awabi.Edung der Eigenspannungen bei der 
Biegung uon Bin- und VieClcristall-SLuben (nnch Untersuchungeii iiiit 
A. K o c h e 11 d o  r E e r) . 

Bei der von Held und Lorcher untersuchten reinen Biegung 
von f:inkristallen aus Zink und Aluminium tritt ein deutlicher 
Knick in der Beanspruchungs-Biegekurve auf. Eine quantitativc 
Theorie zeigt, daR die aulJeren Fasern schoii vor deiri Knick. namlich 
bci Errciclinng ilirer kritischen Schubspannuug, plastisch zu fliel3eii 
begiunen ; eiiie absolute Stiitzwirkung der weniger beanspruchten 
Pasern ist also nicht vorhanden. Der Kriick und damit das un- 
bsschrankte FlieRai tr;tt dann ein, wenn das Bicgemoinent grod 
geiiug geworden ist, damit der ganze Querschnitt plastisch flieden 
kann. Danach herrscht kurz vor dern Knick in den auReren Fasern 
die kritische Schubspannung, in den inneren die Spaiiiiungsverteil~~s 
cler elastischen Biegung. Bei vielkristallinen Werkstoffen sind 
dieselbeii Verhaltnisse zu erwarten, wenn statt der kritischen Schub- 
spannung die Streckgrenze eingesetzt wird. Bei Stahl stellt sicli 
wahrend des FlieBeiis (dynamische Messung) am Rand die untere, 
weiter innen die obere Streckgrenze ein, beim Festhalten der Ver- 
biegung (statische hiessung) stellt sich nach Bollenmth und Schiedt 
ain Rande eine noch kleinere Spannung ein. Die nach Entlasten iu 
allcn Fallen auftretenden Eigenspannungen werden beschrieben ; sie 
kijxien zahleninll3ig berechnet werden. Bei Einkristallen bildrt sich 
wahrend des plastisclien FlieBens auRer den genannten Spannungen 
noch eine kristallographisch bedingte Verbiegung der Gleitlaniellen 
aus, welche einen wesentlichen Anteil der Verfestigung verursacht. 
Dasselbe gilt fiir die einzelnen Komer eines viclkristallinen Werk- 
stoffes auch bei hoinogener Beanspruchung. 

F. Forster : Magnetkcher LNach.weis des Beginns der Verformuwi 
und des Aufbau.es der inneren Spannunyen bei,nt Ziehen und Recke??). 

S t r u k tu rf o r s c hu n g . Magnet  i s c he  We r k s, t o f f e.  
L. Graf : Mikroskopischer Nochuieis der Mosaikstru.ktur von 

K r i s t d e n  .in gegoasanen Metallen. 
An Hand voii Lichtbildern von unbearbeiteten und ungeatzten 

Oberflachen von Metallen, die unter geeigneten Abkiihlungsbedin- 
gungen erstarrt sind, wird der mikroskopische Nachweis der 310- 
saikstruktur der Metallkristalle erbracht und auf ihre Bedeutung 
fur die Verformung und die Ausscheidung hingewiesen. 

H. Nowotny: Struktur won Metalloidlegierungen der Scli.wci- 
metalle. 

Wihrend einerseits fur die Verbindungen der hletalloide untcr- 
einander die Valenzgesetze gelten und andererseits bei inter- 
metallischen Phaseii die aultretenden Gittertypen und Zusamnicii- 
setzungcn haufig durch die Regel der Valenzelektrouen-Konzentration 
bestimmt sind, zeigte sich fur die intermetallischen Verbindungen 
von Metallen mit kleinen Metalloiden die Besoiiderheit, daR stets 
einfache Zusammensetzungen wie hIe,X, Me,X, MeX und XeX, 
bestehen, deren Gitter als Einlagerung von Metalloiden in eiii eiii- 
faches Metallgitter aufgefal3t werden kann (Hiiyg). 

Die Untersuchung der Zweistoffsysteine von Chrom, Manyan, 
Eisen. Kobalt, Nickel und Kupfer mit den Elementen der St:ckstoff- 
gruppe lassen erkennen, daR hinsiehtlich der interrnetallischen Ver- 
bindungen M%X, MeX und MeX, der Aufbau selbst bis zu den sehr 
groJ3en Metalloidatonien in gleicher Weise als Einlagerungsstruktur 
gedeutet werden knnn. Die rnetallreichsten Verbindungen in den 
Systemen mit Phosphor, Arsen und Antimon weisen hingegen bereits 
eiue Verwandtschaft zu den Hume-Rothery-Phasen auf. Die struk- 
turellen Verhlltnisse der Einlagerungsphasen, die in Auibau u r d  
Bindung zwischen valenzniaibigeii und eclit metallischen Verbindungen 
stehen, erlauben eineii genauen Einblick in die Bindurigsverhiilt- 
nisse auf Grund der interatou1,aren Abstande. Die Mttalloidatonie 
werdeii in deiii Binlagerungsgitter aulerordentlicli stark polarisiei t,  
was sich in einer wesentlicheii Verkleinerung der Metalloidradieii 
bemerkbar macht. Die Ubergangsmetalle als Trlgergitter ziehen die 
AuDenelektroiien vom Metalloid ab, wodurch .die Bildung von Bin- 
lagerungsstrukturen besonders leicht erfolgen kann. Gegen die nietal- 
liche Seite ergibt sich nunmehr aus den Abstandsverhaltnissen die 
arklarung fur den bekaimten Befund, wonach die Bindung des Arseiis 
einnial ahnlich wie bei den kleineren Metalloiden Stickstoff und 
Phosphor, zuin andern ahnlich wie bei den groRereii Antiruon uritl 
Wismut erfolgt. 

Angewandlc Chemie 
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Eine praktische Bedeutuiig gewiniit die ijberlegung \-om Aufbaii 
iler Einlagerungsstrukturen fur das Problem des Ferromagnetismus. 
Nach der Theorie von Bethe und So?nnserfeld miissen zwei Forderungen 
fur das Auftreteii von Ferromagnetismus in kristallisierten festeii 
Stoffen erfiillt sein, das Bestehen von nicht abgeschlossenen Elek- 
tronenschaleii und ein groBes Verhaltnis von Gitterabstand zurn 
Radius dieser nicht abgeschlossenen Schale (>3) .  Die erste Bedingung 
erfiillea die c%ergangsmetalle, die zweite gilt bei Eisen, Kobalt 
und Nickel, nicht jsdoch bei Chroin und Jlangan. Fur diese Metalle 
liegt Vg/Vs bei 2,34 bzw. 2,96. Da in den Einlagerungsstruktureu 
das JIetall, das als geschlossenes Tragergitter wirkt, in den Ab- 
standen eine Sufmeitung erfahrt, wird bei solchen Metalloidlegie- 
rungen Vg,'Vs groBer. Piir llangan erreicht dieses bei sanitlicheii 
lletalloidverbindungen (N, P, ,Is, Sb urid Bi) Werte, die weit iiher 3 
liegen. Diese intermetallischen Verbindungen sind auch in der Tat 
nls ferromagnetisch bFkannt. Bei Chrom liegen die Verhaltnisse 
etwas ungiinstiger, obv-oh1 b-i Chroni-Arsen auch Ferroniagnetisnius 
gefunden wurde. Die Aufweitung im Ne,X- und JIeX-Gitter scheint 
jedoch hier noch nicht ausreichend zu sein. Erst infolge der nocli 
starkeren Abstandserhohuiig in deni Gitter, das als Defektstruktur 
aus diesen b-iden entsteht, wird hier ein positives Xnstauschintegral 
erzielt, d. 11. es tritt Pcrroiiiagnetisiiius auf. 

S. Schweizerhof: Eiw 1)E.e.hr,~chichtiqer IVerksfojj ?nil  grad- 
liniqer Magnetisierungsschlpifs. 

Die sprachfrequente Fernmeldetechnik benotigt fur bestimnite 
Spulensorten (z, B. die sog. Pupinspulen) niit Riicksicht auf ver- 
zerruiigsfreie Wiedergabe und Stabilitat gegen starke Storstronie 
einen Kernwerkstoff, dessen Magnetisierungsschleife nicht nur iiii 
eigentlichen Arbeitsbereich der Spule, sondern nahezu bis zur 
Sattigung fast geradlinig verlauft und dementsprechend auch 
hysteresearm, also schnial ist. Sieht man von der Moglichkeit der 
Entniagnetisierung ab, so laBt sich das geforderte Verhalten fur die 
Schleifeiiform auf zwei Wegen erreichen. So einfach nun allerdings 
von Natur aus die Beeinflussung magnetostriktiver Werkstoffe durch 
hornogene niechanische Spannungen erscheint, so wurde sie bisher 
doch wegen der Schwierigkeit, geniigend hohe Spannungen durch 
auI3ere Krafte aufrechtzuerhalten, nicht gewahlt, und die Technik 
hat indirekte Wege eingeschlagen, die schliealich zur Entwicklung 
der beiden bekannten Isopermarten fiihrten. Das sind Werkstoffe 
auf der Basis einer 40- bis 60yoigen Nickel-Eisen-Legierung, die 
ihre Eigenschaften durch eine kombinierte therrnische und 
mechanische Behandlung annehmen. 

Es wird nun gezeigt, daB man deli uninittelbaren EinfluB rein 
horiiogener Spannungen auch ohne Zuhilfenahme aul3erer Krafte 
technisch nutzbar machen kann. Baut man namlich den magne- 
tischen TVerkstoff aus zwei geeigneten Legierungen verschiedener 
Ausdehnungskoeffizienten schichtweise auf, so treten beim Ab- 
kiihlen der beiden Plattierungskomponenten von geniigend hohen 
Temperaturexi homogene Spannungen auf. Zur Vermeidung \Ton 
Trerbiegungen wahlt man einen symnietrischen Schichtaufbau, so 
da13 die eine Koniponente beidseitig mit der andereii plattiert wird. 
Nur miissen allerdings die beiden Komponenten eine Reihe von 
Bedingungen gleichzeitig erfiillen. Einmal miissen sie voii vornhereiri 
geniigend spaiinungsempfindlich sein, vor allem beziiglich der 
Hysteresekonstante ; zum anderen mu13 die Zuordnung von Aus- 
clehnungskoeffizient and Magnetostriktion richtig sein, damit sich 
die Xagnetisierungsvektoren unter dem EixifluB der Abkiihlungs- 
spannungen senkrecht zur Blechebene einstellen; endlich miissen 
die Plattierungspartner zusammen hohe Abkiihlungsspannungen 
erzeugen und aufnehnien konnen. 

An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, daB Legierungeii 
der Eisen-Nickel-Reihe init ihrer bekannten magnetischen Uber- 
legenheit und solche der Chrom-Nickel-Reihe (uninagnetisch) niit 
Vorteil als Plattierungspartner dienen konnen. 

In der A z r s s p r a c h e  wurde erwahnt, da13 sich elektrolytische 
I3isenniederschlage unter gewissen T'oraussetzungen niit starker 
mechanischer Verspannung gegen die Unterlage abscheiden konnen. 
Bei verhaltnismaBig hohen Permenbilitaten sollen sich dabei kleiiie 
Kemanenzwerte ergeben haben; iiber die Gro13e der Hysteresis- 
konstante konnteii auf die Frage des Vortr. keine Angaben geinacht 
werden. - K e r s t e n ,  Berlin, wies auf die hlerkwiirdigkeit der Tat- 
sache hin, claW man auf den verschiedensten Wegen. nach iieuen 
:rmerikanischen Brgebiiissen nun auch hei Massekernen, giinstigsten- 
falls uugefahr dieselben magnetischen Eigenschaftswerte erreichen 
kann. E:in Fortscliritt uiii eine oder rnehrere GroBenordnungen lie13 
sich bisher nicht erzielen. -- Schweizerhof bernerkte dam, daB in1 
Fall des Spaniiungseinflusses der Grund fur diese Begrenzung in 
tler von ihm angegebenen Beziehurig zwischen Hysteresiskonstante 
ii t id Arifangsperineabilitat magnetostriktiver Rerkstoffe zu suchen 
ist. Eine Verhesserung der iiiagnetischen Kennziffern dariiber hin- 
ails ist jedoch grundsHtzlich noch niiiglich, wenn man bei geeigneteii 
Legierungen den SpanuungseinfluB durch cine Rekristallisations- 
textur unterstiitzt. Bei den behandelten Plattierungsverfahren 
wiirde danri auch wegen geringerer erforderlicher Spannungswerte 
die Notmendigkeit hoher Streckgrenzen urid der damit verbnndenen 
Kaltverformungsspannungen in \Vegfall koinmen. 

S c h m e l z e n  und CielJen .  
E. Scheil: Aussnqen und #rruzrir. der rachnerisehen Behandlung 

rler Lunkerbilrlung. 
Uni eine rechiierische Behandlung ties Problems der 1,unker- 

bildung iiberhaupt vornehmen zu konnen, miissen einige verein- 
fachende Annahmen gemacht werden. Insbesondere hleibt bei der 
rechnerischen Erfassung die Unvollkommenheit des NachflieBens 
unberiicksichtigt. Diese Prage mu13 experimentell erniittelt werden. 

L.:s wurden die Lunkerformen einiger einfacher Formen, von 
Kegel und Kugel, ferner ron Zylinder und Kegelstiimpfen, berechnet. 
Weiterhin konnte der EinfluW eines konischen Kopfes auf eineiii 
zylindrischen Block und der Blockkopfbeheizung untersucht werdeii. 
SchlieBlich wurden rechnerische Unterlagen zur Feststellung der 
Abmessungen der Steiger ron GuBstiicken gegeben. 

W. Koster: uber den Fiillvorgang hrirn Sp.ritzgci,B an Hand 
EiiiYii,atoyraphi,~chel. Aufmhnien. 

Uber c h i  elementarsten Vorgang heini SpritzguBverfahren, das 
Auffiillen eirier Form, bestehen zwei entgegengesetzte Ansichten. 
Fronamer hat die Regeln der Hydrodynamik auf diesen Vorgang 
theoretisch angewandt und kommt damit zu der Ansicht, da13 das 
GieBmetall als parallel gerichteter Freistrahl in die Form eintritt 
urid sie bis zuxn bufschlag auf eine Wandung durcheilt. Beim Auf- 
schlag in einem Sackhohlraum (z. B. Rechteckplatte) bildet sich ein 
Stau, aus dem ein Teil zunachst wieder heraus und an den Foriii- 
wandungen entlang lauft. SchlieBlich bleibt alles Metall im Stau, 
und der Fornihohlraum wird iiber den ganzen Querschnitt hin gleich- 
IiiaBig dern Einlaufstrahl entgegen aufgefiillt. Demgegeniiber steht 
eine aus experimentellen Unterlagen abgeleitete Ansicht ron Brandt ,  
wonach sich der einstromende Metallstrahl alsbald hinter der Diise 
verbreitert, bis er die Formwande beriihrt. Er  fliedt dann in der 
durch die Forniwande gegebeneii Starke uiid Richtung bis zur ent- 
ferntesten Stelle der Form weiter. Vortr. hat mit Dr. Bohri.ng die 
Streitfrage zugunsten der erstgenannten Ansicht entschieden, indeni 
er den Vorgang unmittelbar sichtbar geinacht hat. Mit einer Kolbexi- 
spritzgufimaschine wurde Woodsches Metall in eine aus Glasplatteii 
bestehende Form gespritzt. Der Vorgang wurde mit dem A. E. G.- 
Zeitdehner aufgenommen. Der vorgefiihrte Film zeigte die Fiilluug 
einer Rechteckplatte bei verschiedenem Anschnitt, einer recht- 
winkligen und einer abgerundeten U-Form sowie eines ZerreiBstabes. 
Die Aufnahmen lassen zahlreiche Einzelheiten der Strahlgestaltung 
und der Fliissigkeitsbewegung erkennen, die dem SpritzguBtechniker 
durch die lebendige Anschauung eine willkommene Starkung seiner 
Erfahrungen und Grundsatze bieten. Bei einem GieSdruck von 
20 bis 60 kg/cm2 wurde eine Eintrittsgeschwindigkeit des Strahles 
von 15 bis 20 ni/s bei den gegebenen Abmessungen gemessen. 

Z e r s t o r u n g s f r e i e  W e r k s t o f f p r u f u n g .  
F. Forster: I .  Nachweis  von Rissen i w  Eisenproben. - 

II. Messung der Einmtzt ie fe  von  gekohltem und nitriertem Stahl .  - 
I I I .  Unmittelbare Anzeige von Restmagnet ismw in Werkstiicken. 

Es wird eiiie Reihe voxi iieugeschaffeiien Priifgeraten zur 
zerstorungsfreien TVerkstoffpriifung von Stahl vorgefiihrt und in 
ihrer Wirksamkeit erlautert. Die Gerate sind Z u n i  groBeri Teil in 
der Industrie bereits praktisch eingesetzt. 

Zuerst werden Gerate gezeigt, die zur Messung des restlichen 
Magnetismus von Werkstiicken dienen. Die verschiedenen fur diesen 
Zweck entwickelten Modelle des Restfeldpriifers sind in ihrer Form 
dem eritsprechenden Anwendungsbereich angepaBt. Die Gerate 
ersetzen die uuistandliche und langwierige Messung der Storfelder 
mit dem KonipaB, wobei auf deiii Gerat unmittelbar GroBe und 
Kichtung des Storfeldes abgelesen werden. 

Ein weiteres kleines Gerat dient zur Messung der Einsatz- 
schichttiefe von aufgekohltem und nitriertem Stahl. Die Empfind- 
lichkeit des Gerates ist so hoch, daB es geniigt, wenn das U'erkstiick 
bei der Messung der Einsatzschichtdicke auf zwei Punkten aufliegt. 
Dadurch eriibrigt sich eine genaue MaBhaltigkeit der Prohekorper. 
die ahnliche Verfahren erfordern. 

Weiterhin wird iiber eiri Gerat berichtet, das die verschiedenen 
Storungen in Stahlrohren, die sich durch den StreufluIj bei magne- 
tischer Durchflutung bemerkbar machen, voneinander trennt, so 
daB Risse, Wandstarkenschamnkungen, iniiere Spannuiigen usw. 
getreiint zur Anzeige gebracht werdeii. E'iir die laufende Priifung 
arbeitet das Verfahren indessen noch zu langsam. Fur eine bestiinmte 
Aufgabe, die lediglich den Nachweis ron Rissen verlangt, wurde ein 
Sondergerat entwickelt, das iiur auf d e n  StreufluB anspricht, der 
von Rissen herriihrt. Das Gerat ist praktisch bei rler Priifung voii 
Stahlrohren auf Spannungskorrosion eingesetzt. 

Ein weiteres Gerat dient der Priifung der Verwechslutig V O I ~  

Stahlproben (Legierungsart und -zustand) , Das Gerat arbeitet so, 
daB nach Einfiihren der Probe in eiiie von Wechselstrom durch- 
flossene Spule unmittelbar die 'i5'erte voii Blind- und Wirkwiderstand 
der Spule durch einen Leuchtpunkt auf einer Mattscheibe angezeigt 
werden. In  den Fallen, wo bestimmte Eigenschaften, z. B. Harte usw., 
init den genannten GroBen eindeutig zusammenhangen, lassen 
sich ditw Rigenschaften unniittelbar zur Anzeige bringen. I)er 
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\'orteil dieses Gerates liegt in der gleichzeitigen Anzeige voii zwci 
charakteristischen KenngroBen des Werkstoffes. Das Gerat arbeitet 
dine Vergleichsprobe init einer sehr hohen Priifgeschwindigkeit. 

F. Forster: Geriite zicr CIiiter.sirrh,unfl ?'on . ~ ~ ~ t n l l h n l b s c i i , ~ e i i  uiul  
/ . ' c 4 g t r i l r  1 1 .  

Die Gerate, welclie die Kiickwirkuny 1'011 Wirbelstroiuen in 
deni Priifkorper auf eine MeBspule zur Priifung verwenden, gestatten 
die gleichzeitige Bestininlung von zwei fur die Priifung wichtigen 
GroBen. I'iinmal zeigt das Gerat bei Stangenmaterial gleichzeitig 
Leitfahigkeit und Durchmesser unabliatigig voneinander uninittelbar 
an, indein ein Leuchtpunkt hinter einein Koordinatennetz, das in 
Durchmesser- und Leitfahigkeitswerte geteilt ist, nacli Einfiihren 
der Stange in die Priifspule erscheint. Der Ihirchniesser laat sich 
ituf etwa l/loo, mm genau ableseu, wahrenti tler 1,eitfaliigkeitswert 
jienauer als 1 o/oo erhalten wird. 

Fehlstellen, a i e  Risse, 1,unker usw., werden beini Durchfiihren 
des Halbzeuges angezeigt. Dabei wird kein Vergleichskorprr benotigt. 
Die Priifgeschwindigkeit betragt etwa 2--- -3 niis. Mit dem gleichen 
(>erst ist die Priifung von Blechen durchzufiihren. Durch Aufsetzen 
einer kleineren Spule wird auf den1 Gerat die Dicke und Leitfahigkeit 
tles Hleches angezeigt. Durch Wahl hoherer MeBfrequenzen, bei 
denen das Veld nicht mehr den Priifkorper durchdringt, wircl die 
1,eitfahigkeit unabhangig von der Dicke erhalten. 

Ein kleines Sondergerat tfieiit zur Messung der Lcitf ah igke i t  
VOII kleinen Schliffproben. Ilabei wird die spezifische 1,eitfahigkeit 
l-on Schliffen, die dicker als 0,5 nini sind, unabhiingig \-on der I k k e  
riiit einer Genauigkeit von etwa 

Durch uberfahreu eines angeschnittenen GuBblockes init einer 
-1btastspule mird von den1 Gerat angezeigt, ob der Rlock geseigert 
ist, wobei die Schwankungen der Leitfahigkeit ein MaB fiir den 
( >rat1 der Seigerung darstellen. 

In allen Fallen, in denen ein eindeutiger Zusaninienhang 
zwischen einer WerkstoffgroBe und der Leitfahigkeit besteht, kanu 
diese GroBe lediglich durch Beriihren des Priifkorpersmit einer kleinen 
Tastspule an dem Gerat abgelesen werden. Bei aushartharen Legie- 
rungen besteht nun, wie an einer Reihe voii Beispielen gezeigt wird, 
in dem technisch wichtigen Hartebereich dieser Zusamrnenhang init 
der Leitfahigkeit. Ein Sondergerat zur Bestiinmuiig der H a r t e  von 
PreRteilen nutzt diesen Zusanimenhang :LUS. Unabhangig von tler 
Form des PreBkorpers und ohne Verwendung eincs Vergleichskorpers 
erscheint der Hartewert auf dem Leuchtschirm des Priifgerates, 
naclidem die Tastspule auf das U'erkstiick aufgesetzt ist. Die Priif- 
tlaner eines PreBteiles liegt unter einer Sekunde. 

Zuni SchluW wird eine Anwendung des T'erfahrens zur Messung 
der Dicke von  Iso l ie rsch ich ten  gezeigt. Durch Aufsetzen der 
'I'astspule wird von dem Gerat gleichzeitig der Dickenwert der 
Isolierschicht (z. B. Eloxalschicht, Lackschicht, interkristalline 
Korrosionsschicht usw.) und der Leitfahigkeitswert des tlarunter 
befindlichen Metalles angezeigt. Die Dauer der Messung der Schicht- 
starke einer Eloxalschicht betragt etwa 2 s. 

A u s s p r a c h e  : An die beiden Vortrage F. Porsters schloa sicli 
eirie lebhafte und lang andauernde Diskussion, in der zahlreichc 
Icinzelfragen beziiglich der ilnwendung der Gerate erortert wurden. 111 
clieser Aussprache zeigte sich, welch starkes Interesse diesen neuartigen 
zerstorungsfreien Priifverfahren, die in enger Zusainnienarbeit niit 
der Industrie entwickelt wurdeu, entgegengehracht wirrl. 

erhaltcn. 

Gottinger Chemische Gesellschaf t. 

niederinolekularer Bestandteile der Hydrolyse mit Salzsaure unter- 
worfen und entstandene Carbonylverbindungen als Dinitrophenyl- 
hydrazone abgetrennt. Nach fraktionierter Kristallisation und 
chroniatographischer Reinigung wurden isoliert : Lavulinsaure-, 
;Icetaldehyd-, Aceton- und Propionaldehyd-dinitrophenylhydrazon ; 
Brcnztraubensaure wurde nicht gefunden. Das Dinitrophenyl- 
hydrazon des Propionaldehyds bildet nlit den1 des Acetaldehyds 
eiiie Nolekiilverbindung im inolaren Verhaltnis 3 : 2, was, abgeseherl 
von den Analysendaten, durch Debye-Scherrer-Diagramme erhartet 
wurde. Es zeigt sich bei den verschiedenen untersuchten Gewebs- 
arten hinsichtlich der Art und der Menge der isolierten Carbonyl- 
verbindungen kein charakteristischer Unterschied. Die Gesamt- 
inenge der entstandenen Carbonylverbindungen, bezogen auf dir 
eingesetzten EiweiBmengen, kann auf etwa 4l/, geschatzt werden. 

Rei der Icinwirkung von Lavulinsaure, Propionaldehyd und 
Brrnztraubensaure auf Glutaminsaure in Konzentrationen, wic 
sie bei der praparativen EiweiBspaltung rorliegen, wurde in der 
Tat eine Abnahtne der Drehung auf die Halfte beobachtet, menii 
die Konzentration zugesetzter Salzsaure 0.5-molar war. Bei der 
Steigerung der Salzsaurekonzentration auf das lofache, was der 
Salzsaurekonzentration im praktischen Hydrolysel-ersuch entspricht, 
wurde keine Drehungsanderung wahrgenommen. Demnach besteht 
also grundsatzlich die Moglichkeit einer Kacenlisierung nach den1 
oben angefiihrten Reaktionsschema, indessen ist sie bei den fur 
die ICiweiBhydrolyse angewantlten hoheren SRlzsaur~konzentrationell 
unwahrscheiulich. 

Ijr. R. Grewe, Gottingen: Die An.we,iduiig der Refortimtzk:/l- 
srlreii S!/titliese Z U T  Dcirstelluiiy von Phenanthrenderiq)uten. 

Vortr. b2handelt die Moglichkeiten zur Synthese 9,13-d- 
substituierter Phenanthrenderivate. Zunachst wird der in folgendriii 
Schema angetleutete Weg eingzschlagen : 

.:a/ --+ ',/' 

,l=/'\ 110- ,<'\ CH:, 
CH:, /' 

1. \/ [I. ',/ 1 1 1 .  

Dieses Verfahren hat zwei 5-achteile: Es ist nicht imnicr 
tnoglich, die Qrignurd-Reaktion I zu I1 in der gewiinschten Weisr 
zu leiten, und ferner besteht eine ausgesprochene Neigung des 
Zwischenproduktes I1 zur Lactonbildung. wodurch die Cyclisierung 
zuni Phenanthrenderirat 111 beeintrachtigt werden kann. 

Es wird deshalb ein anderer U'eg ausgearbeitet, der diese 
ffbelstande nicht aufweist : Er beruht auf der Moglichkeit, a-Brom- 
hydrozimtsaureester IV nach Art der Refomnntzkyschen Reaktioti 
uiit Ketonen bei Gegenwart ron  %ink glatt umzusetzen zit dem 
entsprechenden Carbinol 1'. 

\ .  
\/ " .  

Sach ctieseui Schema wurcleii \-erschirdeiie I'henntitl~re~i- 
tlcrivate dargestellt. 

230. Sitzung am 20. Marz 1941. 
I)OL I ~ I - .  13. Rrockmdnn, Gottingm: uber flu.< Hyperici t l ,  Prof. K .  Zeile, Gottingen: Uber t l ir  fsolierictcg vnii ( ' o T ~ v I L , I / ~ -  

vevbindungen be; rler Eiweiph ytlrolyyse. L)as ,,durchliicherte" Johantiiskraut (Hyperkcmi perforatirm) 
linoop und Lvartius beobachtetell bei (Ier ~illwirkung mthalt in den Bliiten neben Flavonen und Carotinoiden einen roten 

13renztraubensaure auf G~~~~~~~~~~~~~~ einen Abfall der optischell I'arbstoff, der deiu BliitenpreBsaft eine blutrote Farbe verleiht 
Drehung auf etwa die Halite, Herbst und a ta rb .  wiesen bei der und der sich init tiefroter Farbe und roter Fluorescenz in Alkohol 
Einw.irkung ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ b ~ ~ ~ a ~ ~ ~  auf verschiedene ~ i n o s ~ u r e r l  lost. Verfiitterung von Hypericuni (Hartheu) an Pferde, Schafr 
die den Aminosauren entsprechenden *bbaUaldehyde nach. Daraus und Kinder macht weiBe Tiere empfindlich gegen Belichtung ; 
ergibt sich fiir die Umsetzung zwischen einer carbonylverbindung die Iichtkrankheit. die in schweren Fallen zum Tode der 'riere 
untl riner .iminosaure folrendes mogliche Reaktionsschema: fiihreu kann, wird als Hypericistnus bezeichnet. - 

?I II 11, It 1) :t 
! 

l h H 2  + 0 = i: : 110-s = I '  , . i! =2 N - - ( ' I 1  , 
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COOll 11, oooir ~t~ I:OOH H,, 
Iwi tleiii cine Aufhebung des .4~~1111iietriezeiitrutlls in der AuiiiiosOure 
eintritt. Angesichts der SchluWfolgerungen, die aus tlerii rluftreten 
partiell racemisierter Aniinosauren bei der Hydrolyse von ent- 
arteten Geweben gezogen werden, war die Kenntnis von der Rildung 
von Carbonylverbindungen bei der EiweiBhydrolyse von Interesse 
fur die Beurteilung der Moglichkeit einer sekundaren Racemisierung 
y o n  An~inosauren wahrend der EiweiBspaltung. Bislang lagen 
keine systematischen T:ntersuchungen iiber das Auftreten von 
Carbonylverbindungen bei der EiweiWhydrolyse vor. In  einer 
Untersuchung (mit Frl. Dr. M e y e i  und Prl. Prunys) wurden ver- 
schiedene Cemelx (norinalc Kalbslunge, Kinderherz, W d k e r -  
Carcinoni untl Hvnicln-ft,nr.c.c-'I'uiiior~.n) nach vorheriger E;ntfernung 

I k r  rote Farbstoff von Hypericu.m perforutwm, Hypericin 
geuannt, der bisher nicht naher untersucht wwrde, konnte in Form 
clunkelvioletter Kristalle isoliert werden. Er  ist in Dosen von 
0,2--0,5 riig bei der JIaus photodynamisch wirksam und fiihrt 
in dieser Menge nach kurzer &it zuni Lichttod des Versuchstieres. 
Hypericin ist also tlas photodynamisch wirksaiiie I'rinzip (les 
Johnnniskrautes. 

Die Bruttoforniel des Hypericins ist C,,,HI,0,. Von (leu 
8 0-Atonien liegen 6 als Hydroxylgruppen vor. Die beiden restlichen 
0-Atome gehoren einer Chinongruppierung an. Der Farbstoff 
rnthalt zwei seitenstantlige Methylgruppen. Auf Grund der %ink- 
staubdestillation und anderer Abbaureaktiorien konnte nacli- 
gewiesen werden, daL3 Hypericin ein Hexa-oxy-2,2'-dimethyl- 
naphthodianthron ist, also einen neuen Typ von Naturfarbstoffeii 
darstelit. Zuni SchluB erorterte Vortr. die Rildungsinoglirh- 
kriteti voii Snphtlin-tlianthrondrrivateii i n  der Pflanze. 




