Dabei wird aber die Untergrundkorrektur im Spektrum wichtig.
Eine Korrektur des Untergrundes ist notwendig, auch wenn er nicht
sichtbar ist. Zur maglichst mechanischen und unkomplizierten Unter-
grundkorrektur wurde vom Vortr. ein spektrochemisches Auswertegerdt
entwickelt,welches von der Fa.Dennert & Papein Hamburg hergestellt wird.

Fir die Vorbehandlung der Proben zeigte Vortr. eine Methode von
Hassler (USA), welcher Stahlelektroden in einem Kupfernapf von 2—3 ¢m
Durchmesser gieSt und mit einer Schnellsige in der Mitte durchschneidet.
Haufig werden in USA Feilspine untersucht, indem Elektrodenplattchen
mit natiirlichem Plattchengraphit gepreBt werden, was allerdings kost-
spielig ist. Efinger [VB 153]
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K. W. SCHNEIDER, Hannover: Uber die Metamorphose der Roh-
dle unter Lagerstdtienbedingungen.

Mafgeblich sind vermutlich bei den z. Zt. in Deutschland getérderten
Rohdlen nicht die geringen adsorptiven Krifte der meist feuchten Ge-
steine, sondern die bei oberflichennaher Lagerung der Erdsle erfolgende
Entlosung der leichtsiedenden Olinhaltsstoife sowie der EinfluB von
Sauerstoff und Bakterien. Unabhiingig von dem Oltyp und der Schicht,
in der sich das Rohdl befindet, nimmt der Naphthen-Gehalt der Ole mit
geringer werdender Tiefe zu. Als erklirende Arbeitshypothese wird an-
genommen, da8 die in geringer Konzentration im Ol vorhandenen aus
den Paraffinen entstandenen Oxydationsprodukte unter Wasseraustritt
cyclisiert werden kénnen.

Es muB angenommen werden, dag verschiedene Mutterdle in Deutsch-
land vorliegen, die zum Teil iiber groBere Strecken gewandert sind. Auf
die prinzipiellen Unterschiede der emslindischen und der anderen nord-
westdeutschen Rohdle wurde hingewiesen.

W. OVERSOHL, Beitrag zur Kenninis dgr Steinkohlen.

Glanzkohle wird beim Erhitzen in Wasser zwischen 300—350° zah-
fliissig, blaht unter dem entstehenden Wasserdampfdruck mehr oder
weniger stark auf oder schmilzt bei Drucken oberhalb 500 atii pechartig
zusammen, Die Schmelzfihigkeit der Glanzkohle ist stark abhdngig vom
Inkohlungsgrad; sie erreicht ein Maximum bei den oberen Fettkohlen
und verliert sich sprunghaft bei den unteren Fettkohlen.

In der geschmolzenen Glanzkohle kénnen Ole gelost werden und da-
durch die Kohle in eine pechartig schmelzbare Masse iiberfiihrt werden.
Durch Druckwasserbehandlung tritt keine thermische Zersetzung der
Kohlesubstanz ein.

Beim Erhitzen von Steinkohlen in organischen Fliissigkeiten, z. B.
Benzol, kann bei den Erweichungstemperaturen der Glanzkohle eine
groBe Tiefenwirkung erreicht werden, die bei der Untersuchung der Stein-
kohlen herangezogen werden kann, da die auftretenden Verinderungen
mit dem Feinaufbau der Kohle in Zusammenhang zu bringen sind.

Beim Erhitzen in einem stirker angreifenden Ldsungsmittel (Tetra-
lin-Kresol- Gemisch) zeigt sich, daB das Ldsungsmittel vornehmlich die
Glanzkohle angreift und die anderen Gefilgebestandteile bei Tempera-
turen bis 350° unverandert bleiben.

Die kiinstliche Inkohlung durch Druckwasserbehandlung wurde in
ihrer Wirkung auf Torf und Braunkohle untersucht. Es zeigt sich bei
diesen Substanzen ein verh&ltnirma0ig groBer Inkohlangseffekt, der beim
Torf zu faserkohleihnlichen und bei der Braunkohle zu glanzkohleihn-
lichen Erscheinungsformen fiihrt.

G. SPENGLER, Oberhausen-Holten: Beitrige zum physikalisch-
chemischen Verhalten der Fischer- Tropsch-Kalalysaloren.

Abgesehen von rein chemisch bedingten Eigenschatten, sind auch
physikalische bzw. physikalisch-chemische Daten fiir das Verhalten eines
Katalysators von Bedeutung. Besonders wichtig ist die geometrische
Struktur des Kontaktkorns fiir die im Innern stattfindenden Transport-
vorginge, die innere Oberfliche als Sitz der katalytischen Vorginge und
das Adsorptionsverhalten gegeniiber den Reaktionsgasen.

Messungen der geometrischen Struktur geben Zahlenwerte fiir die
Porositit des Kontaktkorns und die Abmessungen des Porensystems.

Versuche iiber die Durchstrdmung des Kontaktkorns mit verschiede-
nen Gasen zeigen, daf groBere Mengen Wasserstoff und Kohlenoxyd
durch das Korn transportiert werden, als es nach dem experimentell fest-
gestellten Porenradius der Fall sein diirfte. Diese zusatzliche Transport-
erscheinung wird als Oberflichendiffusion gedeutet. Sie erklart die sonst
nur schwer deutbare Tatsache, daB das Kontaktkorn bei der Reaktion
auch im Inneren voll ausgenutzt wird, obwohl die Poren mit Reaktions-
produkten gefiillt sind. )

Die innere Oberfliche eines Kobalt-Kontaktes liegt in der GréSen-
ordnung von 100 m2/g.

Im Rahmen der Adsorptionsmessungen zur Bestimmung der inneren
Oberfliche wurde auch die Adsorption von Kohlenoxyd und Wasserstoft
gemessen. Aus den Messungen ergibt sich, daB die Kohlenoxydmolekel
starker gebunden wird als die Wasserstoffmolekel, und daB das bei der
Fischer-Tropsch-Synthese angewandte Temperaturgebiet im Uber-
gangsbereich von physikalischer und chemischer Adsorption liegt.

F. ROTTIG, Oberhausen-Holten: Neuere Erfahrungen mii Eisen-
konlakien fiir die Normaldruck-Synthese*).

Mit trigerlosen Eisenkontakten ist es mdglich, im geraden Durch-
gang um 200° einen CO + H,-Umsatz von 65—709%, entsprechend einem
Kohlenoxyd-Umsatz von 85—959%, einstufig zu erreichen. Die Gasbela-
stung betrigt hierbei pro Raumteil Kontakt 100 1Gas/h. Als Reaktions-
*) 8. a. diese Ztschr. 81, 211 [1948].
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gas wird vorwiegend Wassergas benutgt, jedoch sind auoch wasserstoff-
reiche Gase brauchbar. Besonders giinstig sind kohlenoxyd-reiche Gase.
Die Kontakte milssen anfanglich in Abstinden von etwa 4—8 Tagen bei
der jeweiligen Reaktionstemperatur extrahiert werden. Die Betriebszeit
derartiger Eisenkontakte ist sehr hoch. Bei fast konstanter Reaktions-
temperatur wird eine Lebensdauer von 10—11000 h erreicht, die durch
eine Temperatursteigerung noch erheblich verlingert werden kann, Die
Methan-Bildung ist wesentlich geringer als die bei Verwendung von
Kobalt-Kontakten. Das Aufarbeitungsverhiltnis ist stark zur Kohlen-
sdure-Bildung hin verschoben. Der Anteil an Kohlenwasserstoffen mit
einem Sijedepunkt oberhalb 320° liegt, bezogen auf Gesamtfliissigkejts-
ausbeute, etwa zwischen 25 und 30 Gew.-% als Durchschnitt einer
lingeren Betriebsperiode.

Aussprache:

H, Koelbel, Homberg: Vortr. hat ausgefiihrt, daB es bis heute an Vor-
schlagen fiir die Durchfihrung der Normaldrucksynthese an Eisenkontak-
ten gefehlt habe. Diese Angabe bedarf der Richtigstellung. — RheinpreuBen
hat bereits am 26. 4. 1944 dem damaligen Reichsamt filr Wirtschaftsausbau
von den Méglichkeiten des Einsatzes von Fe-Kontakten fiir Normaldruck
Mittellung gemacht., Am 5. 9. 1944 wurde beschlossen, das Verfahren im
KWI1 Miilheim vorzufiihren. AuBerdem wird die Angabe des Vortr. aus
dem Schriftumt) widerlegt, wo es wortlich heiBt: ,,RheinpreuBen scheint
die einzige Firma zu sein, die beachtliche Erfolge in der Entwicklung von
Eisenkatalysatoren erzielt hat, die fiir Betrieb bei Atmosphéarendruck
geeignet sind. So gab z. B. ein Katalysator eine Ausbeute von 135 g C,
und héheren Kohlenwasserstoffen pro m* H, + CO bei Atmosphirendruc
und 200-220° C unter Verwendung von Synthesegas (H,:CO = 2:1)*,

Die Ergebnisse von RheinpreuBen zum Thema des Vortr. sind: a) Was-
sergas in einer Stufe: Ausbeute maximal 140—150 g CH, je Ncbm CO + H,,
Durchschnitt ber 3 Monate 135 g Kohlenwasserstoffe mit mehr als 2 C-
Atomen je Ncbm CO + H,. 25-309% der Produkte sieden {iber 320° C.
b) Synthesegas | CO: 2 H,: Kreislauf 1 Teil Frischgas auf 3 Teile Restgas.
Ausbeute 140-148 g Kohlenwasserstoffe je Ncbm CO + H, (darin 7-8 ¢
Methan). Paraffin-Gehalt der Produkte: 409%.

O. ROELEN, Oberhausen-Holten und P. ROYEN, Frankfurt a. M.:
Mechanismus der KohlensGurebildung an Koniakien der Fischer- Tropsch-
Synthese. (Vorgetr. von P. Royen'?)).

GemaB Vorstellungen von Wieland haben Fischer und Schrader an-
genommen, daB zunichst Kohlenoxyd und Wasser sich zu Ameisensiure
aneinander lagern, welche dann vom Katalysator in Kohlendioxyd und
Wasserstoff gespalten wird. Es ist bekannt, daB Zusitze von Alkali-
verbindungen, etwa Hydroxyde und Carbonate zu den Eisen- und Kobalt-
Kontakten der Fischer-Synthese die Konvertierung verstirken. O.
Roelen und spdter unabhingig P. Royen vermuteten, daB sich hier ein
Mechanismus einschaltet, der in einer Zwischenbildung von Kaljum-
formiat aus Kaliumhydroxyd und Kohlenoxyd besteht, ein Vorgang,
welcher technisch zur Ameisensiure-Herstellung dient. Das zundchst
gebildete Kaliumformiat wird am Kontakt durch adsorbierten Wasser-
dampt hydrolytisch in Kaliumhydroxyd und freie Ameisensiure ge-
spalten. Roelen zeigte, daB Natriumformiat bei 200—230° in Gegenwart
von aktivem Eisen oder Kobalt durch Wasserdampf unter Bildung von
Kohlensgure und Wasserstoff zerlegt wird. Er fand, daB Am»isensiure
von Eisenkontakten ebenfalls mit groBer Geschwindigkeit in Wasserstoff
und Kohlendioxyd umgewandelt wird. Gemeinsam wurde gezeigt, daB
diese Reaktionen auch an alkalisierten Kupferkontakten bereits bei 1209
einsetzen. Weiter ergab sich, daB Kontakte aus Aktivkohle mit wenigen
Prozenten Alkalihydroxyd bereits bei 140° deutlich konvertieren. Bei
dor Konvertierung geht das auf dem Kontakt vorhandene Kalium-
hydroxyd zu einem groBen Teil in Kaliunmformiat iiber. Kontakte, die
mit Kaliumhydroxyd-Kaliumformiat-Gemischen in dem bei der Kon-
vertierung gebildeten Verhaltnis getrankt waren, zeigten beij der Behand-
lung mijt Wasserdampf von gleichem Partialdruck wie bei dem Konver-
tierungsversuch Kohlensiure- und Wasserstoff-Konzentrationen im Rest-
gas von derselben GrdBenordnung wie bei der Konvertierung. Es zeigt
sich also, daB der Formiat-Mechanismus bei alkalisierten Kontakten der
Fischer-Synthese einen wesentlichen Beitrag zur Konvertierungsreaktion
liefern kann. Diese Feststellung 138t sich auch durch einige physikalisch-
chemische Betrachtungen stiitzen.

H. KOCH, Mtilheim-Ruhr: Uber den hydrierenden Abbau von Syn-
theseparaffinen.

Uber den Kobalt-Katalysator der Fischer-Tropsch-Synthese wurden
synthetische Paraiflne im Wasserstoffstrom bei etwa 200° der selektiven
In den Benzinfraktionen der dabei er-
haltenen Abbauprodukte wurden die Verzweigungsgrade ermittelt und
daraus Ritckschliisse auf den Gehalt an Isokohlenwasserstoffen in den
Syntheseparatfinen selbst gezogen.

Aussprache:

A. Scheuermann, Ludwigshafen: Im Ammoniak-Laboratorium Oppau
der B. A, 8. F, wurde ein durch Mitteldruck-Synthese an einem Eisen-
fallungskontakt gewonnenes Prim#&rprodukt naher untersucht. D. Béhm
erhielt bei der quantitativen Auswertung mittels Schmelzpunkt und Bre-
chungsindex verschiedener der bei der Feinfraktionierung (Kolonne mit
ca. 60 theoretischen Bdden) angefallenen Einzelfraktionen bis hinauf zu
einem Bereich von C,, Verzweigungsgrade, die alle deutlich unter 10%
lagen. H. Koelbel:  Vortr. hat gezeigt, daB liber Kobaltkontakte
in Gegenwart von Wasserstoff ein Aufbau der Kohlenwasserstoffkette
erfolgt. In diesem Zusammenhang ist es interessant, darauf hinzu-
weisen, daB wahrend der Fischer-Tropsch-Synthese, also in Gegenwart von
CO und H,, ebenfalls eine Kettenvertingerung primir gebildeter Koh-
lenwasserstoffe eintritt. So konnten wir 1937 nachweisen, daB Propylen
und Butylen wihrend der Synthese zu {iber 509% in Kohlenwasserstoffe
umgewandelt werden, die um ein C-Atom gréBer sind. Uber die Umwand-
lung von fliissigen Kohlenwasserstoffen (280—-320°) in feste Paraffine mit
einer Ausbeute von {iber 70 %, haben wir berelts berichtet®).

') Report on the Petroleum and Synthetic Oil Industry of Germany.
London 1947, S. 99.

1a) vgl, a, diese Ztschr. 81,448 [1949] sowie Chem.-Ing.-Technik 22, 97 [1950].

) S. dlese Ztschr. 61, 38 [1948}].
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H, NONNENMACHER, Ludwigshafen: Gasphasehydrierung von
Erdol und Hydroforming.

Es wurde die Entwicklung des Hydroforming-Verfahrens in Deutsch-
land, die in Anlehnung und als Ergédnzung an die Gasphasehydrierung
erfolgte, dargestellt. Die Anwendungsgebiete des Hydroforming-Ver-
fahrens, insbes, die Klopiwertverbesserung von straight run- und Hy-
drierbenzinen aus Erdd! wurden besprochen. Die Herstellung reiner Aro-
maten und die Raffination von Benzinen und Mitteldlen wurde gestreift

G@. R. SCHULTZE, Hannover: Zur Theorie der Schmierfette.

Schmierfette galten bisher allgem. als kolloidale Verteilurgen von
Seifen in Mineraldlen, die zu Gelen erstarrt sind. Demgegentber wird
gezeigt, daB sich alle Eigenschaften von Schmierfetten viéllig zwanglos
deuten lassen, wenn man einen krystallinen Aufbau der Geriistbauteilchen
gugrunde legt und die modernen molekulartheoretischen Vorstellungen
iiber die wirksamen Krifte aul das Krystallgitter anwendet.

E. TERRES, Karlsrohe: Zur Kenninis der Zusammenselzung des
Festparaffins aus Mineraldlen und Schwelieeren.

Es warden Zerlegungsmothoden auf der Grundlage fraktionierter
Krystallisation aus selektiven Losungsmitteln ausgearbeitet. Diese Zer-
legungsanalyse wurde an dem verhdltnismaBig einheitlich zusammen-
gesetzten Paraifin der Braunkohlenschwelteere erstmalig mit Erfolg
angewandt.

Das Braunkohlenparaifin besteht hiernach aus geradkettigen Pa-
raffinen und den Homologen nur eines Isoparaffin-Typs, wihrend die
schwere Dieseldlfraktion aus verschiedenen Isoparaffinen hauptsichlich
der MolekelgrdBo C,, bis Cy, besteht.

Da die thermische Spaltung der Isoparaffin-Homologen des Fest-
paraffins bei der Destillation Normalparaffine kleineren Molckularge-
wichte sowie niedrigere Isoparaifin-Homologe gleicher Struktur liefert,
wird geschlossen, daB dieses Isoparaffln ein einseitig verzweigtes Paraffin
ist und daB die Destillation eine Spaltung im geraden Teile der Paraffin-
Kette verursacht.

Die Mineraldlparaffine aus vier aufeinander folgenden Schmierdl-
fraktionen desselben Rohdls sind komplizierter zusammengesetzt; sie
enthalten neben geradkettigen Paraffin-Kohlenwasserstoffen eine ganze
Reihe von Isoparafflnen, Die angewandte Zerlegungsmethode gestattet
eine quantitative Zerlegung der Versuchsmaterialien. Die Molekularge-
wichte der isolierten Einzelbestandteile betragen etwa 250 bis 700.

H. LUTHER, Braunschweig: Viscosital und chemische Konstitution
reiner Kohlenwasserstoffe.

Es steht eine grofe Zahl verhaltnismaBig reiner Kohlenwasserstoffe
verschiedenster Konstitution fiir eine Auswertung ilber die Abhangig-
keit der Viscositit und des Viseositats-Temperaturverhaltens von der
Konstitution gur Vertigung. Der Auswertung steht aber bis heute das
Fehlen absoluter VergleichsmaBstibe im Wege. Durch das verschiedene
Viscositdtsverhalten kann z. B. der Vergleich der Viscositdt zweier Koh-
lenwasserstoffe bei gleicher Temperatur zu Irrtiimern fihren. An ver-
schicdenen Kohlenwasserstoffen der Cg-, C,q-, Cgs- und Cyq-Reihen
werden die Beurteilungemdglichkeiten und ihre Grenzen diskutiert. Es
wird aul eigene Versuche eingegangen, fiber Ahnlichkeitsbezichungen
das Theorem der fibereinstimmenden Zustdnde in Bezug auf dic Vis-
eositit fiir einen ersten allgem, Vergleich heranzuzichen, von dem aus
spezifische Eigenschaften der Einzelsubstanzen erklért werden konnten.
Die bisher verallgemeinert aufgestellten Regeln iiber das Verhiltnis von
Viscositait und Konstitution, wie die Viscositatserhdhung durch Hy-
drierung olefinischer, oyclo-olefinischer oder aromatischer Bindungen,
die Viscositiatserniedrigung durch Kettenverzweigungen u. a. werden in
einer betrichtlichen Anzah] von Fillen nicht erfiillt. Solange nicht ein
brauchbarer Ansatz fiir die Theorie mchratomiger Fliissigkeiten besteht,
und die Kenntnis der Molekelstruktur und ihre Anderung in Fliissig-
keiten unvollstdndig ist, sind allgem. Regeln unvollkommen.

G. SPENGLER und K. KRENKLER, Minchen: Uber die selek-
tive Adsorption von Kohlenwasserstoffen. (Vorgetr. von G. Spengler).

Als geeignetste Adsorptionsmittel zur selektiven Adsorption in fliissi-
ger Phase wurden Kieselgel und Aktivkohle ermittelt. Sie sprechen auf
feine Strukturunterschiede an und ergénzen sich, so daB die Voraus-
setzungen fiir eine adsorptive Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen
gegeben sind.

Apparatur und Versuchsbedingungen einer Adsorptionsanalyse der
Bengine und anderer Kohlenwasserstoffgemische fiir die Bestimmung des
Aromaten- und Olefingehaltes werden beschrieben. Auch die Beurteilung,
ob das Benzin vorwiegend aus Kettenparatfinen, Isoparaffinen oder
Naphthenen besteht, erscheint maglich.

H. WEGHOFER, Ditsseldorf: Etniges tber die Anlagerung von N0,
an olefinische Doppelbindungen.

Die Reaktionsprodukte von N,0, mit oleflnischen Kohlenwasser-
stoffen sind: 1) Nitrosate, 2) Nitroalkohole und 3) Dinitro- Verbindungen,
wobei das Verhiltnis, in dem die drei Addukte entstehen, in hohem MaGe
von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Lésungsmittel, Zusatze
usw.) und vermutlich auch der Struktur des Oleflns abhingt.

Mit den Nitroalkoholen aus Fischer-Tropsch-Heptenen wurden ver-
schiedene Umsetzungen durchgefiihrt, Sehr glatt gelingt die Anlagerung
von Formaldehyd in butylalkohalischer L&sung, wobei eine Dioxy-
Nitroverbindung entsteht. Das Wasserstoffatom, das am selben C-Atom
steht wie die Nitra- Gruppe — aber auch nur dieses — a8t sich leicht durch
Halogen ersetzen. Die chlorierten Produkte lassen sich fast quantitativ
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mit Aminen kondensieren, Die Kupplung der Nitroalkohole mit Diazo-
verbindungen fithrt bei tiefer Temperatur zu echten Azoverbindungen.
Hergestellt wurden z, B.:

dunkelrot

R_CH>C_N=N-—O SONa gelbrot
H NO,
R

AN
R—CH—C—N=N. SO,Na tiefrot
bu o,

und R R

R—CH—(I:—N =N_O_<:>_N ==N—(£—CH—R schokoladenbraun
H 1110 s 1‘61 H

Sehr leicht bilden sich durch einfache Fillung aus der wiBrigen Losung
des Natriumsalzes der Nitroalkohole Schwermetallsalze. So das griine
Kupfersalz, das gelbgrilne Nickelsalz, das rote Silbersalz, welches licht-
und wirmeempfindlich ist und bald einen Silber-Spiegel ausscheidet.

Lu. [VB 160]

Géttinger Chemlische Geselischaft
269. Sltzung am 19, 11. 1949

. H. BROCKMANN, Gbottingen: Uber den stufenweisen Abbau von
Polypeptiden.

Durch die Erkenntnis, daB eine Anzahl von Antibiotika Polypeptid-
struktur besitzen, gewinnen Methoden zur Konstitutionsermittlung von
Polypeptiden auch iiber den Rahmen der EiweiSchemie hinaus an Be-
deutung. Das idcale Verfahren zur Konstitutionsermittlung wire der
stufenweise hydrolytische Abbau eines Peptides von einem Ende der
Kette her. Dies ist nur mdglich, wenn durch Verkniipfung der freien
Amino- oder Carboxyl-Gruppe mit einer geeigneten Komponente die
nichste Saureamid-Bindung gegen hydrolytische Einfliisse so labil wird,
daB sie unter Bedingungen geldst wird, unter denen die anderen Siure-
amid-Bindungen intakt bleiben. M. Bergmann fand, da8 Phenylisocya-
nat-Derivate von Dipeptiden durch Salzs&ure leicht gespalten werden.
Dabeij bildet sich aus der Aminosfure, die mit dem Phenylisocyanat-
Rest gekuppelt war, ein Phenyl-hydantoin-Derivat. Es wurde versucht,
diese Spaltung im AnschluB an friihere Versuche von Abderhalden und
Brockmann auf Tripeptide anzuwenden. Fir das Phenylisocyanat-
Derivat des Alanyl-glyeyl-leucins und des Leucyl-valyl-alanins konnten
Bedingungen ausfindig gemacht werden, unter denen die Aminosiure mit
der freien Amino-Gruppe als Phenyl-hydantoin abgespalten wurde,
wiihrend das restliche Dipeptid ( Glycyl-leucin bzw. Valyl-alanin) erhalten
blieb. Die Dipeptide lieBen sich durch Uberfithrung in das Phenyliso-
cyanat-Derivat und Abbau mit alkoholischer HCl ihrerseits in der gleichen
Weise abbauen. Die Abbauversuche konnten mit 100 mg Substanz in
priparativem MaBstabe durchgefithrt werden. Der Verlauf der Spal-
tungsreaktion wurde durch Amino-N-Bestimmung und mit Hilfe des
Papierchromatogramms verfolgt. Die Methode soll auf hdhere Polypeptide
und verschieden substituierte Phenylecyanat-Derivate ausgedehnt werden.

TH. FORSTER, Géitingen: Elekirolyiische Dissozialion angeregier
Molekelnt).

H. HAHN, -Heidelberg: Rénigenographische Unlersuchungen an
Chalkogeniden des Galliums, Indiums und Thalliums.

Von den Chalkogeniden des 3-wertigen Galliums, Indiums und
Thalliums waren bisher nur die Strukturen der Oxyde bekannt. Bei
Untersuchungen iiber terndre Chalkogenide dieser Mectalle konnten auch
die Strukturen weiterer binérer Chalkogenide aufgeklart werden. Ga,S,
ist dimorph, es hat Wurtzit- und Zinkblendestruktur. Die Umwand-
lungstemperatur liegt zwischen 500 und 600°. Ga,Se; und Ga,Te, haben
nur Zinkblendestruktur. Die Wurtzitstruktur wurde beim Ga,S; zum
ersten Mal an einer Verbindung komplizierterer Zusammensetzung bheob-
achtet, In,S, ist ebenfalls dimorph. Die Hochtemperaturmoditikation
hat ein Spinell-ahnliches Gitter und ist dem y-Al,0, und y-Fe 0, isotyp.
Die Tieftemperaturmodifikation ist in seiner Struktur dem +'-Al;0,
sehr dhnlich. Sie unterschejdet sich von der Hochtemperaturmodifikation
nur durch eine ungeordnetere Verteilung des Indiums iiber die Liicken
des Schwefelgitters. Die Tieftemperaturmodifikation ist hygroskopisch,
sie geht oberhalb 3000 irreversibel in die andere Modifikation fiber. Beim
IngS, wurde die Spinellstruktur zum ersten Mal an einem Sulfid dieser
Zusammensetzung beobachtet. In,Te, hat Zinkblendestruktur. Eine
Ubersicht iiber die bither bekannten Verbindungen mit Wurtzit- bzw.
Zinkblendestruktur 148t erkennen, daB die Zinkblendestruktur bevorzugt
bei den Verbindungen auftritt, bei denen besonders groBSe Polarisa-
tionseffekte auftreten.

Réntgenographische Untersuchungen an dem Systemen
T1/S, T1/Se und TI/Te ergaben keine Anhaltspunkte fiir die Existenz der
Verbindungen T1,8, ,T1,8¢5 und T1,Tey,. Rontgenographisch lieBen sich
entgegen den #lteren Literaturangaben nur folgende Verbindungen nach-
weisen: Im System T1/S: TlgS, T1,8, TI18 und T1S,. TIS ist dem von

1) vgl. diese Ztschr. 68, 301, 325 [1949].
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