Zuschriften

Zur Arbeit: Die Strychnos-Alkaloide

In meiner zusammenfassenden Arbeit i{iber Strychnos-Alkaloide?)
konnte ein Satz auf S. 533 AnlaB zu einem MiBverstindnis bieten?).
Es heit dort: ,,Die glinzenden Ezperimentalarbeiten von R. Robinson
und C. Schiopf zur ,, Alkaloidsynthese unter physiolog. Bedingungen'' haben
gezeigl, daf} es lelztlich die EiweifSbausteine sind, auf deren beschrinkle Zahl
die ganze bunte Mannigfaltigkeit in der Alkaloiderzeugung zuriickgeht . . ..

Die genauere Abgrenzung der Verdienste der beiden Forscher er-
gibt folgendes Bild:

Zwar hat R. Robinson3) 1917 die Bedeutung der o-Amino-carbinole
fiir die Alkaloidsynthese erkannt und anliBlich seiner Tropinon-Synthese

1y Diese Ztschr. 62, 527 [1950]. _

?) Eine freundl. Zuschrift von Herrn Prof. Dr. C. Schépf, Darmstadt,
machte mich auf diese Stelle aufmerksam.

%) J. chem. Soc. [London] 111, 762, 876 [1917]; 1936, 1079.

Versammliungsberichte

aus Sueeindialdehyd, Methylamin und Aeetondiearbonsiure die Ver-
mutung geiuflert, daf dieser Weg ,,is probably the method employed by
the plant*‘. Er hat jedoch die Synthesen des Tropinons und Pseudopel-
letierins in alkalisehem Medium vorgenommen und die zunichst entstehen-
denDicarbonsiuren ansehliefend in saurer Lésung decarboxyliert. Syn-
thesen im physiologischen py;-Bereich sind erstinalig von C. Schépf dureh-
gefithrt worden, der in einer 1932 begonnenen Untersuchungsreihet) die
Reaktionsbedingungen zahlreicher Synthesen im py bewuBt demen der
lebenden Zelle anpaBte. Dabei fand er u.a., daB im physiolog. py-Re-
reich bei der Umsetzung von Aldehyden odcr x-Amino-carbinolen mit
f3-Ketosiuren die Decarboxylierung mit der Aldolkondensation gekoppelt
ist. R. Huisgen, Tibingen [A 330]

4) Liebigs Ann. Chem. 497, 1, 7, 22 [1932]; 513, 190 [1934); 518, 1, 127
[1935]; 523, 1[1936]; diese Ztschr. 50, 785 [1937]; Liebigs Ann. Chem.
544, 1 [1940]; 558, 109, 124 [1946].
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G. WASSERM ANN, Clausthal: Orientierungsbeziehungen bei Um-
wandlungen und Entmischungen.

Bei der Ausscheidung einer neuen Phase aus einem Mischkristall oder
bei der Umwandlung einer Phase in eine neue Kristallstruktur mufl ein
Orientierungszusammenhang beider Phasen niecht notwendig vorhanden
sein. Wenn er aber bestcht, so ist die Korrelation sehr stark. Weiterhin
ist bei Ausseheidungen die Ausprigung der Eigengestalt der neuent-
stehenden Phase von Bedeutung. Besonders hiufig ist der Fall platten-
formiger Ausscheidungen, die im Anschliff als Stdbchen sichtbar sind
{Widmannstdtten-Struktur). Als Verwachsungsfliche zwischen neugebil-
deter Phase und Grundgitter treten Ebenen auf, in denen die Atomanord-
nungen beider Gitter moglichst &hnlieh sind, Dieses Prinzip ist nur
seheinbar rein geometrisch, es hat seinen energetischen Grund. An einer
Umwandlung einer kubischen in eine hexagonal dichteste Kugelpackung
(Kobalt) sieht man, daB ein Einkristall in mehrere verschieden orien-
tierte Kristalle zerfallen kann. Am Beispiel einer Umwandlung einer
kubisch flichenzentrierten in eine kubisch raumzentrierte Struktur ( Eisen)
crkennt man zwei verschiedene, Umwandlungsmodelle, nach Kurdjumow-
Sachs oder naeh Nishiyama, Wihrend man bisher annahm, da8 bei der
Martensit-Umwandlung der Kurdjumow-Sachs-Mechanismus vorlidge, hat
eine neuere Arbeit von Greninger und T'rojano gezeigt, dall verschiedene
hoch indizierte Flichen als Verwachsungsebenen auftreten konnen, und
zwar besteht einc Abhéngigkeit vom Kohlenstolf-Gehalt, von dér Tem-
peratur und vom Spannungszustand. Auch die eigentlichen Ausscheidun-
gen bieten ein vielgestaltiges Bild. Wahrend sich im Ag das Cu auf (111)-
Ebenen abscheidet, bildet im Cu das Ag Platten nach (100). Ebenso
seheidet sich die ©’-Phase des Systems Al(Cu) auf (100)-Ebenen ab.
Bemerkenswert ist das Verhalten einer Aluminium-Legierung mit 59 Zn
und 2% Mg. Die Ausseheidung findet in Streifen lings der Gleitebenen
(111) statt. Das Mikroskop zeigt jedoch, dafl die Ausscheidung aus vielen
kleinen Blittchen besteht, die nach der Wiirfelebene orientiert sind. —
Die in rontgenographisehen Arbeiten aufgefundenen Guinier-Preston-
Zonen haben eine analoge Orientierung wie die spiter sichthar werdenden
endgiiltigen Ausscheidungen.

A. NEUHAUS, Darmstadt: Uber die molekulare Hafifestigkeit
orientiert abgeschiedener Kristallite und Einkristallhaute,

Im Gegensatz zur Misehkristallbildung handelt es sich bei der Frage
naeh den Griinden orientierter Aufwachsungen nur um eine zweidimen-
sionale Gitteranalogie. Eine kristalline Unterlage ist befahigt, Richtkrifte
auf Ausscheidungen, die sich aus flissiger oder gasférmiger Phase nieder-
schlagen, auszuiiben. Diese Fihigkeit kann allerdings schon zerstort
werden, wenn man mit dem Finger iiber die Spaltfliche der Unterlage
wischt. Die metrische Toleranz des aufwachsenden Gitters zum Gitter
der Unterlage geht bis zu etwa 289%; sie kann bei Ionenkristallen durch
geeignete Wahl der DK bis auf 409 heraufgesetzt werden. Die Bin-
dungsfestigkeit des aufgewaehsenen Kristalls an seine Unterlage hingt
von drei Faktoren ab: 1) der Natur der ehemischen Bindungskrifte,
2} von dem Grad der Ubereinstimmung der Metrik und 3) von der beim
Einzelvorgang frei werdenden Energie. Die chemischen Krifte lassen sich
weitgehend unterteilen, je nachdem ob Pole, Dipole, Spiegelpole oder
van der Waals-Resonatoren miteinander in Wechselwirkung stehen. Fir
die verschiedenen Bindungswirkungen lassen sich Beispiele angeben. Von
metallkundlichem Interessc sind besonders Dipol-Spiegelpolverbinde, die
bei Uberziigen von Metallen mit Lacken u. 4. eine Rolle spielen. Der ein-
kristalline Charakter von Ag-Schichten kann durch orientierte Auf-
wachsung von Bernsteinsiureanhydrid nachgewiesen werden. In man-
chen Fillen erweist sich die Aufwachsrelation als recht kompliziert, z. B.
tritt bei der Absecheidung von Metallen auf Nichtleitern di¢c Orientierung
erst bei hheren Temperaturen auf. Ferner kann die gegenseitige Orien-
tierung temperaturabhingig sein. .
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Aussprache:

G. Masing, Gottingen: Die Orientierungspriifung durch Aufwachsen
bestimmter Kristallarten stellt eine Experimentalmethode dar, die wegen
ihrer Einfachheit o6fter angewandt werden sollte. E. Scheil, Stuttgart: Das
gemeinsame Wachstum zweier Kristallarten in einem Eutektikum ist noch
weitgehend ungeklart, Von den vorgetragenen Untersuchungen fillt ein
neues Licht auf diese.Probleme.

H.J. WALLBAUM, Osnabriick: Rekristallisationsteztur von Kup-
ferdrihten.

+ An Elektrolytkupferdrdhten mit einem Sauerstoff-Gehalt von 0,03%
wurden Ziehversuche (Verformungsintervall 15—969 - Durchmesser-
abnahme) sowie Rekristallisationsversuche angestellt und die entstan-
dene Textur réntgenographisch untersueht. KEinfache Ziehbearbeitung
ergab die iibliche Doppeltextur [111] + [100], 60% [111] und 409 [100].
Rekristallisation nach verschiedenen Verformungsgraden zeigte jedoch
folgende Ergebnisse: Bis 209% keine Textur, bis 909% [112]-Textur, iiber
909% [100] + [111] (iiberwiegend [100]). Das Schlifibild zeigte, daB im
rekristallisierten Draht die Zwillingsebenen bei [112]-Textur fast aus-
schlieSlich in der Drahtachse lagen, wogegen sie bei der [111])-Textur, die
nach Glihung von extrem harten Drihten oberhalb 900° C nur noch
allein gefunden wurde, senkrecht dazu auftraten. Eine Erklirung dieses
Verhaltens kann darin gesehen werden, daB wihrend des Ziehvorgangs
die Moglichkeit zur mechanischen Zwillingsbildung besteht, wobei von
4 moglichen Zwillingslagen jeweils eine einzige ausgewihlt wird, welehe
bei der Rekristallisation erhalten bleibt. Fiir die Praxis bedeutungsvoll
ist die Feststellung, daB schon bei mittleren Verformungsgraden die nied-
rigste Rekristallisationstemperatur erreicht wird. Extrem hartgezogene
Drahte zeigen wieder einen Anstieg der Rekristallisationstemperatur,

Aussprache:

R. Mitsche, Leoben: An verformten Kupferdrihten beobachtet man
hdufig schon eine Rekristallisation bei Raumtemperatur. G. Masing, Got-
tingen: Die Tieftemperaturrekristallisation macht sich in Widerstands-
anderungen beim Auslagern bemerkbar, E, Scamid, Hanau: Die [112]-
Textur weist aus rein kristallographischen Griinden keine querliegende
Zwillinge auf und die [111]-Textur keine langsliegende.

H. 6. MULLER, Halle/Saale: Rekristallisationstexturen anomal
rekristallisierter Eisen-Nickel- Kupfer-Legierungen.

Zur Klirung des Zusammenhanges zwischen Verformungs- und Re-
kristallisationstexturen werden die an ausseheidungsfahigen, hochgradig
kaltgewalzten, kubisch flichenzentrierten Legierungen des Systems
Fe-Ni-Cu auftretenden Rekristallisationstexturen réntgenographisch un-
tersucht. Dabei zeigt sich eine charakteristische Abhingigkeit der Re-
kristallisationstemperatur von der Zusammensetzung der Legierungen.
Dfe bindren Fe-Ni- und Cu-Ni-Legierungen rekristallisieren erstmalig
nach Glihungen bei 500° C. Bei weiterem Vordringen in das Innere des
Dreistoffsystems erhohen sich die Rekristallisationstemperaturen derart,
dall die Legierungen zufolge der gesteigerten Gliihtemperatur nur noch
sehwach heterogen sind. Als hochste Rekristallisationstemperatur wird
1000° C erhalten,

Legierungen in der Umgebung 499% Fe, 329 Ni, 18% Cu zeigen ein
anomales Verhalten., Necben der normalen Rekristallisation bei oberhalb
900° C rekristallisieren sie bereits in einem abgesehlossenen Temperatur-
bereich zwischen 500 bis 650° C (Anomale Rekristallisation). Diese Re-
kristallisationsart findet also in einem Gebict starker Heterogenitit statt.
Sie ist durch hohe Inkubationszeiten und sehr geringe Kornwaehstums-
geschwindigkeit gekennzeiehnet, Bei 500° C wird eine scharf ausgeprigte
Rekristallisationstextur mit [100] // WR und (012) // WE beobachtet.
Waihrend bei 600 bis 650° C ein regelloses Rekristallisationsgefiige auf-
tritt, erhilt man bei 900° C die Walztextur als Rekristallisationstextur.
Bei 950° C, also dicht oberhalb der Homogenititsgrenze ist das Rekri-
stallisationsgefiige wiederum regellos; bei noeh héheren Glihtempera-
turen tritt die Wiirfellage als Rekristallisationstextur auf. Die Versuehe
haben gezeigt, daB der verformte Zustand allein keine hinreichende Be-
dingung fir das Ergebnis der Rekristallisationsglihung darstellt. Dar-
iiber hinaus kommen dem Heterogenititsgrad und der Atombeweglich-
keit entseheidende Bedeutung zu.
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R. MITSCHE und E. M. ONITSCH, Leoben:
tiber Al-Si-Legierungen,

Bej der eutektischen Erstarrung von Al-Si-Legierungen sind, 4hnlich
wie bei Gufleisen, Keime ontscheidend. Diese Keime sind allgemein ge-
sehen Inhomogenititsstellen in der Schmelze und kénnen Mischkristall-
keime, Verbindungskeime und schwer liosliche Verunreinigungen sein.
Sie bedingen die arteigene Unterkiihlbarkeit der Schmelze, welche im
Verein mit der tatsdchlich auftretenden Unterkiihlung und den spontan
gebildeten Keimen (und der Kristallisationsgeschwindigkeit) maBgeb-
lich das Gubgefiige bestimmen. Die Veredlungswirkung bei eutektischen
Al-Si-Legierungen kann (Untersuchungen von H. U. Meyer) auller durch
Na auch durch K, Li, Mg, Ca, Ce, Ti (in metallischer oder Salzform) her-
vorgerufen werden. Durch lingeres Stehen im fliissigen Zustand ver-
schwindet der Veredlungseffekt. Daraus kann geschlossen werden, daf
ncben der Entfernung der ,,Veredlungsstoffe durch Abbrand oder Ver-
gchlackung auch eine Umlagerung in eine nicht wirksame Form mdglich
ist. Versuchsergebnisse von E. Scheil bestitigten fiir Na diese Annahme,
da nur freies Na, nicht aber solches in Form der terniren Al-Si-Na-Ver-
bindung wirksam ist. — Eigene Versuche durch Beecinflussung der Aus-
scheidungsform des primaren Si in iibereutektischen Al-Si-Legierungen
das Wesen der Kugelgraphitbildung im Gufeisen zu erfassen, haben bis-
her keine eindeutigen Ergebnisse gebracht.

Aussprache:

G. Masing, Gottingen: weist auf eine englische Arbeit hin, in der fest-
gestellt wurde, daB eine Verfeinerung des Gefiiges nicht durch Ti allein,
sondern durch TiC entsteht. Bei hoher Temperatur zersetzt sich TiC und
kann daher nicht mehr kornverfeinernd wirken, E. Scheil, Stuttgart, be-
richtet iiber Versuche, bei denen mit Hilfe einer Art Schleudermaschine

durch Abschleudern der Keime das Keimbildungsproblem untersucht wer-
den soll.

Untersuchungen

W.GRUHL mit . WASSERMANN, Clausthal:
der Aushdrtung von Kupfer- Beryllium.

Im System Cu-Be zerfallt die B-Phasc in den o-Mischkristall und in
eine kubische y-Phase mit CsCl-Uberstruktur. Die Umsetzung S + v = 8
ist nicht sicher nachgewicsen, so daB es moglich erscheint, daB die (-
Phase mit der y-Phase bei hoher Temperatur cine liickenlose Mischkristall-
reihe bildet, und daB die beiden Phasen erst bei tieferen Temperaturen
dureh eine Mischungsliicke in festem Zustand voneinander getrennt sind.
Bei den Untersuchungen wurde speziell eine 1,89 Be enthaltende Le-
gierung untersucht. Das Auftreten einer instabilen Kristallart y* erklart
das anormale Verhalten der Auslagerungszeit-Widerstandskurven. Bis
zu einer Temperatur von 300° C steigt der Widerstand beim Auslagern
durch die Bildung der instabilen Kristallart v’ an. Ihr Gitter 1a8t sich
entweder als Uberstruktur des kubischen Mischkristalls mit abwechselnd
einer Schicht Cu- und Be-Atome, oder als tetragonales Gitter, das um
45° gegeniiber dem a-Gitter gedreht ist, deuten. Oberhalb 300° C geht
die y’-Phasc in die y-Phase iber und die tetragonale Struktur verschwin-
det. Die Auslagerung bei 400° C ergab bei der mikroskopischen Unter-
suchung unregelmafBige Ausscheidungen, die von den Korngrenzen aus-
gehen. Bei 300° C findet dagegen eine orientierte Ausseheidung von v’
statt. An den Ausscheidungsstellen verschwinden die Zwillingsgrenzen,
go daB die Uberstruktur auch im Schliffbild nachweisbar ist. Nach
40 h ist bei dieser Temperatur die Umwandlung in die y-Phase beendet.
Aussprache:

R. Mitsche, Leoben: Die tetragonale Zwischenphase hat Ahnlichkeit
mit Martensit, Hirtemessungen wiirden gute Aufschliisse geben. Vortr.:
Bei Martensit tritt das tetragonale Gitter spontan auf, wdhrend hier die
Ausscheidungen langsam entstehen, H. Thomas, Hanau: Die Temperatur
der f-Umwandiung wurde neu festgelegt. Bei einer 69, Be enthaltenden
Legierung wurde nach dem Abschrecken die #-Phase, nach einem Anlassen
auf 240° C die tetragonale Phase und bei 300° C die »-Phase gefunden, W.
Kdster, Stuttgart: weist auf die Moglichkeit eines instabilen Gleichgewichts
hin, das vielleicht durch Verlangerung der Mischungsliicke entsteht und des-

sen Pseudoléslichkeitslinie durch 300° C gehen kdonnte. Er fragt, ob die
Konzentration der y'-Phase bestimmt werden konnte. Vortr.: verneint.

Vorginge bei

J.CHR. LANKES mit . WASSERMANN, Clausthal: Ldn-
gendnderungen und ,,umgekehrte Riickbildung'’ bei Aluminium-Kupfer.

Bei aushdrtbaren Al-Cu-Legierungen weist der homogene Al-Cu-
Mischkristall ein kleineres Volumen auf als das mittlere Volumen zwi-
sehon dem sich bei der Ausscheidung bildenden Al-Mischkristall und der
Al,Cu-Phase. Die Ausscheidung von Al,Cu (o) bedeutet also eine Volum-
vergroBerung. Mit Hilfe von Lédngeninderungen wurden an einer 4 proz.
Al-Cu-Legicrung die Ausscheidungsvorginge bei 13 verschiedemen An-
laBtemperaturen beobachtet!). Bei Aushértung bei 300° nimmt die Lange
der Probe anfangs entspr. der Bildung von 6’ und der damit verbundenen
Cu-Ausscheidung zu. Nach einiger Zeit, wihrend der keine Lingenin-
derung stattfindet, nimmt das Volumen entsprechend der Bildung von
© und © wieder ab, chne jedoch auf die urspriingliche GroBe abzufallen.
Bei Raumtemperatur tritt entspr. der allmihlich auftretenden Al-Cu-
Bindung eine Kontraktion des Volumens ein. Wahrend hier in der ge-
messenen Versuchszeit keine Volumenzunahme gegeniiber dem Aus-
gangsvolumen mehr erfolgt, ist das bei einer Auslagerung bei 150° C
nach lingerom horizontalem Kurvenverlauf (Volumeninderung = 0} der
Fall. Riickbildungsversuche zeigen, dal die beim Auslagern stattgefun-
dene Verkiirzung riickgebildet wird. Durch eine Art ,,Umgeckehrte
Rickbildung* gelang es, nach einer nicht zu langen Auslagerung bei
260° 0, durch einen Ubergang auf 150° C die vorhergegangene Ausdehnung
in eine Kontraktion {iberzufiihren. Diese geht dann nach einiger Zeit,
wie bel normaler Auslagerung von 1500% in eine Volumenvergréferung
iiber. Eine erneute Auslagerung bei 260° fiihrt nach normaler Riickbil-
dung zu einer Fortsetzung der Auslagerungskurve bei 260°, Eine zweite

1) Die absol. Dickenmessung erfolgte auf + 0,2—0,3 « und die Ldngenin-
derung auf 0,00039, genau.,
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Ubertiihrung zu 150° ergibt erneut eine Kontraktion usw. Dies kann 8o
oft wiederholt werden, bis die Ausscheidung vollstindig beendet ist.
Aussprache:

A. Durer, Frankfurt: Man miiBte eine Art Gleichgewichtskurve fir die
Ubergangsstellen der verschiedenen Ausscheidungsarten feststellen. W, Ko-
ster, Stutteart: Die Grenze des Feldes der einphasigen Entmischung ist
eine derartige Linie. A. Durer, Frankfurt/M.: Zwischen Raumtemperatur
und 150° findet einphasige Entmischung statt, die ohne EinfluB auf die
gleichzeitig beim Zeitnullpunkt einsetzende, langsamer verlaufende he-
terogene Entmischung bleibt beide Vorgiange sind voneinander unab-
hingig, Vortr.: Der iiber einen lingeren Zeitraum gehende horizontale
Verlauf der Ausdehnungskurve spricht dagegen, Auflerdem laBt das Auf-
treten der einphasigen Entmischung bei schon vorliegenden tatsidchlichen
Ausscheidungen (,,umgekehrte Rickbildung*) ihre Deutung als ,,Sack-
gasse'* (Durer) kaum zu.

K. HAUFFE, Greifswald: Zur Theorie der Zundervorglinge an Me-
tall-Legierungen.

Fiir dag Wachsen einer Oxydschicht ist die Diffusion von Metallionen
und Elektronen durch das Metall und die Oxydschicht maBgebend. Da
diese Wanderung nur {iber eine Fehlordnung im Gitter vor sich gehen
kann, ist dic Anzahl der Gitterfehlstellen von groBem Einflul auf die
Wanderungs- und damit Zunderungsgeschwindigkeiten. Zusitze zum
Metall, die die Zahl der Fehlstellen vergrofern oder verkleinern, beein-
flussen deshalb auch die Zunderungsgeschwindigkeit. Voraussetzung fiir
die Berechnung der Zunderungsgeschwindigkeit mit Hilfe der Wagner-
schen Zunderforme] ist eine kompakte Deckschicht. Bei der Bromierung
von Silber ist sie vorhanden, Durch Zusatz von Ca oder Pb zum Silber
gelangen beim Zundern Cd?+- und Pb2*+-Ionen in die AgBr-Zunderschicht,
was aus Elektroneutralititsgriinden cine Erhohung der Ag+-lecrstellen
und demzufolge eine Abnahme der Elektronenfehlordnungskonzentration
und somit auch eine Verminderung der Zundergeschwindigkeit zur Folge
hat. Das Experiment brachte die Bestadtigung.

Zundervorginge an Metallen und Legierungen mit elektronenleitenden
Deckschichten wurden ebenfalls untersucht., Quasi freie Elektronen und
damit einen Elektroneniiberschuf haben ZnO, CdO, TiO, u. a. Bei ZnO
tritt bei hoheren Temperaturen eine Dissoziation ein, wobei das freiwer-
dende Zn auf Zwischengitterplitze geht. Bei Zn-Al-Legierungen wcerden
durch den Einbau von Al3t-Tonen in das ZnO-Gitter Zn2+-Leerstellen
gebildet, die durch Zn-Tonen auf Zwischengitterplitzen aufgefiillt wer-
den, wodurch es zu einer Abnahme der Zn-Fehlordnung kommt. Die
Tonenteilleitfihigkeit nimmt ab, und die Zahl der quasifreien Elektronen
nimmt zu, was auch aus dem Verlauf der Leitfihigkeit von ZnO bei Zu-
satz des Fremdoxyds hervorgeht, sofern sich noch eine homogene Misch-
phase bildet. Man kann daraus schlicBen, dal ein Zusatz eines Metalles
mit hoherer Oxydwertigkeit 2ls das Grundmetall eine kleinere Oxyda-
tionsgeschwindigkeit ergibt, wihrend ein Zusatz eines Metalleiters mit
kleinerer Oxydwertigkeit cine groflerse Oxydationsgeschwindigkeit be-
wirkt, als das reine Metall sio aufweist. Oxydationsversuche an Ni-Le-
gierungen zeigen Komplikationen, da dort die Zunderschicht schon bei
kleinen Zusitzen durch eine Spinellphase gestort ist,

Aussprache:

G. Masing, Gottingen: Wurden auch Untersuchungen mit Sulfiden
durchgefiihrt? Vortr.: Ja, die Abhédngigkeit der Schweflungsgeschwindig-
keit von Eisen vom Schwefeldampfdruck. Bei Raumtemperatur treten
bei der Schwefelung von Ag auch Schichten auf, die dem parabolischen

Gesetz gehorchen. Die Schichtdicken der einzelnen Proben sind aber ver-
schieden.

K. LUCKE, Gottingen:Messung der Rekristallisationswdrme an
dinnen Drihten.

Als Ausgangsmaterial fiir die Messung der Rekristallisationswirme
dienten zwei 0,2—1 mm dicke Kupferdrihte glcicher Abmessungen, von
denen der eine Draht verformt und der andere Draht unverformt war.
Sie wurden mit 5 mm Abstand in einem Heizofen aufgehingt. Das Ganze
kam unter eine Glasglocke, die auf 10~* mm Hg evakuiert wurde. Beim
Aufheizen des Ofens wurde durch direktes elektrisches Nachheizen der
Probedrihte die Temperaturdifferenz zwischen ihnen, die mittels eines
Differenzthermoelementes gemessen wurde, stets auf Null gehalten. Eine
Wiederholung des Versuchs nach der Rekristallisation und ein Vergleich
der aufgenommenen Wirmemengen gestattete, die bei der Rekristallisa-
tion freiwerdende Wirmemenge zu berechnen. In der aufgestellten Lei-
stungs-Zeitkurve wurde die in der Sekunde freiwerdende Rekristullisa-
tionswirme gegen ‘die Zeit aufgetragen. Dabei treten zwei Maxima auf,
die auf zwei verschiedene Rekristallisationsvorginge hinweisen. Die
Rekristallisationswirme betrug etwa 2 bis 5% der Schmelzwirme (= et-
wa 2,5 cal/g). Die Oberfliche der beiden Drihte muBte dieselbe Be-
schaffenheit besitzen, da sonst eine versehieden starke Absorption der
Wirmestrahlung auftrat, die MeGfehler hervorrief.

Aussprache:

G. Masing, Gottingen: Wie grof war die Warmemenge die effektiv ge-
messen wurde? Vortr.: Die kleinste Probe wog etwa 50 mg, die ermittelte
Wirmemenge betrug etwa /|, cal. — In der weiteren Aussprache wurde

darauf hingewiesen, daB moglicherweise die beiden Maxima ihre Ursache
in der Rekristallisation zweijer verschiedener Texturen haben.

H. THOMAS, Hanau: Uber Widerstandslegierungen.

In den Gebieten primarer Mischkristalle der Systeme Fe-Al, Ni-Al,
Fe-8i, Ni-Cr und zum Teil Ni-Cu-Zn beobachtet man folgende Anoma-
lien des elektrischen Widerstands: Der spez. Widerstand wird durch
Kaltverformung erniedrigt und durch eine Wirmebehandlung bei mitt-
leren Temperaturen iiber den normalen Wert hinaus erhéht. Dieso Er-
hohung wird der Ausbildung eires besonderen Zustandes {,,Komplex-
zustand®’) zugeschrieben, der Ahnlichkeit mit der einphasigen Entmi-
schung hat. Unter der durch Versuche nahegelegten Annahme, da sich
auch durch Abschrecken von hoher Temperatur die Bildung des Komplex-
zustandes nicht vollig unterdriicken l408t, kann man die Wirkung einer
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Kaltverformung als sehr weitgehende Zerstdrung des Komplexzustan-
des, die mit einer Widerstandserniedrigung verbunden sein muB, deuten.
Die Ausbildung des Komplexzustandes verursaeht die S-férmige Kriim-
mung der Widerstand-Temperaturkurven von héher legiertem Chrom-
nickel. Zicht man von diesen die aus Warmebehandlungsversuchen ge-
wonnene ,,Existenzkurve'' des Komplexzustandes ab, so erhilt man eine
Anomalie-freie Widerstands-Temperatur-Abhingigkeit, Bei Cu-Ni, zum
Teil aueh Cu-Ni-Zn und Cu-Mn, liegt die Temperatur maximaler Ausbil-
dung des Komplexzustandes bei oder dicht unter Raumtemperatur,
wie aus der Form der Widerstand-Temperaturkurven folgt. Eine Ver-
formung bei Raumtemperatur zerstort also hier nieht, sondern begiin-
stigt die gleichzeitige Bildung des Komplexzustandes, so dal im System
Cu-Ni bei Konzentrationen zwisehen 30 und 70% XNi durch Kaltverfor-
mung eine hesonders groe Widerstandserhdbhung eintritt.

D. ALTENPOHL, Singen/Hohentwiel:
dierender Aluminiumoberflichen.

Frihere Untersuchungen zeigten, daf die Sehwankungen des elek-
troehemischen Potentials des Aluminiums, welche z. B. in Koehsalzlosun-
gen auftreten, ihre Ursache in den aus Kavititen der Lokalanoden aus-
tretenden Wasserstofi-Blaschen haben. Der Wasserstoff verschlieSt zeit-
weilig die Kavititen und bewirkt dadureh eine kurzzeitige Verinderung
der Lokalstromdichte, welche wiederum cinen Potentialsprung bedingt.
Je kleiner die Oberfliehe und je weniger Lokalanoden pro Flieheneinheit,
desto groBer ist die Amplitude der Potentialschwankung. Analog wie

Uber die Kapazitit korro~

bei der Dimpfung einer Potentialveranderung durch einen Kondensator’

wird durch die Kapazitit der Oxydhaut und durch die Polarisationskapa-
zit4t bei korrodierendem Aluminium eineé Dampfung der Potential-
schwankungen bewirkt. Die direkte Messung der Oberflichenkapazitit
der (unformierten) Aluminium-Oberfliche mit sehr kleinen Wechsel-
spannungen ergab eine starke Frequenzabhingigkeit, wie sie fiir elek-
trolytische Polarisations-Kapazititen typisch ist. Je héher die MeD-
frequenz, umso kleiner die gemessene Kapazitit. Diese setzt sich aus
der (statischen) Kapazitit der Luft-Oxydhaut und aus der (dynamischen)
Polarisationskapazitit zusammen, welehe durch die Hohe der Potential-
verdnderung bei einem angelegten Polarisationsstromstof von einem
Coulomb festgelegt wird. Die resultierende Oberflichenkapazitat wird
dureh oxydhaut-l6sende Elektrolyte (z. B. Oxalsiure) und durch Korro-
sionsvorgdnge stark erhoht. -

Durch Messung der Oberflichenkapazitit von Aluminium kann im
Laboratorium eine Anzahl praktischer Probleme rasech geklirt wer-
den. U. a..ist so festzustellen, ob eine natiirliche oder kiinstlich aufge-
brachte Schicht vorliegt und wieweit die Oberfliche gegen irgend ein
angreifendes Agens widerstandsfahig ist.

G. MASING und P. PFUTZENREU TER, Gittingen: Ein
fluf eines Elektrolylen auf das Flieflen von Metallen.

Die FlieBgeschwindigkeit eines etwa 0,1 mm starken Drahtes ist u. a.
abhingig von dem ihn umgebenden Medium. -Bei Pb wird das Fliefen
z. B. dureh Valerian- und Stearinsdure beschleunigt, und bei Sn beein-
fiuBt eine kathodische Polarisation ebenfalls die FlieBgeschwindigkeit.
Bei den bisherigen, meist im Ausland durchgefiihrten Messungen, wider-
gprechen sich teilweise die Versuchsergebnisse.

Bei der kathodischen Polarisation von Pb und Zn wird die Flie8-
geschwindigkeit erhoht, was hier durch den Einfluf von Wasserstoff er-
klart werden konnte, Der Effekt wird jedoch auch bei Ag und bei Au
und Pt auch bei anodischer Polarisation gefunden. Je hoher die Pola-
risation ist, desto rascher flieit der Draht. Einschalten des Polarisations-
stromes bewirkt einen Sprung in der FlieBkurve. Diese Brscheinungen
konnen mit einer Erniedrigung der Oberflichenspannung der Drihte
erklirt werden. Wenn man annimmt, daB beim FlieSen cine Vergro8erung
der Oberfliche auftritt, so geniigt schitzungsweise die durch die Polari-
sation bewirkte Erniedrigung der Oberflichenspannung um die Akti-
vierungsenergic der Verselzungsbildung herabzusetzen und die FlieB-
geschwindigkeit um dic beobachteten Betrige zu erhdhen.
Aussprache:

A, Durer, Frankfurt: Bei welchem Potential trat das Minimum in der
FlieBgeschwindigkeit auf? Vortr.: Etwa bei dem Potential O. Die Tem-
peraturabhingigkeit ist noch nicht untersucht. L. Graf, Stuttgart: In na-
tiirlich gewachsenen Steinsalzkristallen zeigen sich bei Scherverformungen
schwellenartige Aufspaltungen, die in kiinstlichen Steinsalzkristallen bei
dieser Verformung fehlen.

E. VOGT, Marburg: Uber einen Hinweis auf negative Co- und Fe-
Ionen in Legierungsschmelzen auf Grund magnelischer Messungen von M.
L. Weil, Strafburg-Grenoble.

Der sehwache temperaturunabhingige Paramagnetismus des in Cu
oder Au gelosten Ni wurde schon frither vom Vortr. damit erklirt, da§
die Ni-Atome mit abgesehlossener d-Schale, also ungeladen, in den ein-
wertigen Grundmetalien eingebettet sind. Messungen von M. L. Weil
(1941) an Legierungsschmelzen zeigen, dafl der AbschluB der d-Sehale
auch bei Co erreicht und bei Fe weitgehend angendhert wird, wenn mehr-
wertige Metalle (Sb, Zn) als Losungsmittel dienen. Man hat also in diesen
Schmelzen negative Co- und Fe-lonen anzunehmen. F. Bitter, Kaufmann,
Starr und Pan (1941) fanden auch bei festen Cu-Fe-Legierungen unter-
halb 1 Atom% im Temperaturgebiet unter 80° K eine Erniedrigung der
Magnetonenzahl von 7 auf 2, was auf das Auftreten von Fe-Ionen in der
groBten Verdinnung hinweist.

In der Zeitsehrift Chemie-Ingenieur-Teehnik 23, 92 [1951] er-
scheinen folgende weitecre Vortragsrcferate der Tagung: R. V. Baud,
Zirich: Entwieklung und gegenwirtiger Stand der zerstérungsfreien

126

Werkstofipritfung, hauptsichlich in magnetischen und ultra-akustischen
Verfahren. — H. Krainer, Kapfenberg: Die zerstorungsireie Werkstoif-
prifung in Osterreich, — W. Feliz, Winterthur: Erfahrungen bei betrieb-
lichen Priifungen mit Ultrasehall. — H. Mqller, Diisseldorf: Rontgeno-
graphisehe Untersuchungen iiber Wechselbeanspruchung und Kristall-
zustand. — G. Kemmnitz, Braunschweig: Restimmung der Verformungs-
grofen mit Rontgenstrahlen und ihre graphische Auswertung., — E.
Mayer, Ulm: Erfahrungen der betrieblichen zerstorungsfreien Werkstoft-
priifung von Metallen. — O. Gromotka, Heidenheim-Herbrechtingen: Be-
triebliche Priifung von Mo- und W-Drihten auf Risse.— F. Fgrster, Reut-
lingen: Neuere Verfahren der zerstérungsfreien Werkstoffprifung. — E.
Schmid, Hanau: Bedeutung der Textur fiir die Figenschaften metallischer
Werkstoife. — F. Rohner, Neuhausen/Rhein: Texturuntersuchungen an
stranggepreBtem, zu Holzfaserbrueh neigendem Al-Cu-Mg-Material. —
H. Reininger, Bad Sehandau: Gefiige gespritzter Metalle, davon ab-
hingige Figenschaften und praktisehe Nutzanwendung. - R. Nieffer,
Reutte (Tirol): Hochwarm- und zunderfeste Sinterlegierungen. — 1.
Feldmann, Nirnberg: Pressen von Blei-Kabelminteln. — F. Assmus,
Hanau: Ordnungsvorginge in hdchstpermeablen Legierungen. — A.
Knappwost, Tibingen: Zur Methodik der Dichtemessungen an Metall-
schmelzen bei hohen Temperaturen.

1951 soll wieder eine Tagung im September, wahrscheinlich in Ber-
lin, stattfinden. Z. [VB 256]

GDCh-Ortsverband Aachen
am 14, Dezember 1950

A. BARTEL, Passau: ‘Erweilerte Untersuchungen iber die Stabili-
tatseigenschafien der Metall-Ol-Grenzphase bei Diinnschichtenschmierung.

Vortr. bringt einen Uberblick iiber die Entwieklung des Begriffes
,,Schmierfahigkeit'* und zeigt, daB seit den ersten meltechnisechen An-
fingen (um 1870) eine lebhafte Auseinandersetzung zwischen Anhingern
der rein -hydrodynamisehen Forschungsrichtung und der Molekularphysik
stattfindet. Diese ,friedliche Konkurrenz hat nie aufgehort, war in-
dessen aber sehr befruchtend fiir eine mégliche theoretische Erklirung
der vielfiltizen Vorginge in der Grenzphase Mctall-O1 bei teehnischer
Schmierung.

Wihrend die reine Hydrodynamik iiberraschende Erklirungen er-
moglichte, die einem allgemein chemischen Bild der ,,oiliness* von
Schmierstoffen kralB gegenilberstanden, versuchte der Vortr. die Grenzen
zu erfagsen, die hydrodynamisch nicht mehr erklirbar sind. Es ist das
Gebiet der Grenzreibung bei auBerordentlich geringen Gleitgeschwindig-
keiten (1/,000 mm Vorschub) und im Zustande des Anfabrens von Appara-
ten und Maschinen (Widerstand gegen Bewegungsbeginr). Dic ,,Tem-
peraturkurven der Ruhereibung‘’ geben einen klaren Einblick in das pla-
stisch-clastische Verhalten von Schmierstoffschichien, welche als wenige
Molekeln dicke Lagen zwisehen metallischen Grenzflichen sehr langsam
auf gleitende Reibung beansprueht werden. Die Untersuchungen wurden
1940—45 am KWI fiir physikalische Chemie, Berlin experimentell ver-
tieft und zeigen tragende Eigenschaften der Diinnschichtenbelegung mit
AusschluB der Viscositit. 3 gleichviscose Ole hatien grundverschiedenes
Verhalten gezeigt. Auch bisher bekannte Zusitze verlieren ihren Wert
bei Untersuchungen in diesen extrem kleinen Gleitgebieten. Gechlorte
Sehmierstoffe geben Rostspuren an den Laufflichen Lager-Welle. Es ist
gelungen, eine Ubersicht iber das Verhalten verschiedener Schmiermittel
(Flugmotorendle, Maschinenéle mit stabilen und instabiler Kigenschaf-
ten, Bohr- und Schneiddle usw.) in diesen Gleitgebieten zu schaffen. Wie
die Ergcbnisse in die technische (also hydrodynamische) Schmierung ¢in-
gebaut werden konnen, bleibt abzuwarten. Sicher ist, daB es sich um
neue Zusatzkenndaten handelt, wenn ,,Schmierung* (Einfluf der
Werkstoffpaarung, Alterung usw.) in Form einer Ganzheitsbetrachtung
erfat werden soll.

Aussprache:

M. Kiihn, Bonn: .Ergebnisse des Vortr. bestiatigen eine Arbeitshypo-
these, nach derich Schmiersl-Zusatze aufbaute, die die Haftung des Schmier-
films am Metall auch bei der betriebsbedingten oder zur Verminderung der
Viscositat absichtlich herbeigefiihrten Olverdiinnung gewdhrleisten soliten.

Die verbesserte Schmierwirkung von Kohlenwasserstoffolen durch bei
ginnende Oxydation im Laufe des Gebrauchs wurde so gedeutet, daf die
Oxydationsprodukte durch ihren polaren Aufbau eine stdrkere Affinitat
zur Metalloberfliche haben miiten, die das AbreiBen des Schmierfilms ver-
hindert. Daher wurden Stoffe aufgebaut, die eine stark polare, jedoch nicht
korrodierend wirkende Endgruppe und einen geradkettigen Kohlenwasser-
stoff-Rest von mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthielten. DaB Glycerin
trotz hoher Viscositat keine geniigende Schmierwirkung aufweist, erklart
sich dadurch, daB es keine orientierte monomolekulare Schicht bilden kann.
Wir haben geradkettig alkylierte Benzole, jhre Sulfonamide, Sulfinsjuren.
Thiophenole, nitrierte Phenole und Thiophenole mit einem lingeren Alkyl-
Rest hergestellt und gepriift. Ferner wurden quaternare Ammoniumsalze,
die einen Fettrest enthalten, und Sulfonium-Verbindungen untersucht.
Auch #hnliche Verbindungen, die Si, Pb, Sn, P oder As als polare Gruppen
am Fettalkylrest gebunden enthielten, wurden bearbeitet. —J. [VB 255]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
Wuppertul-Elberfeld, 7. Dezember 1950

F. KROLLPFEIFFER, GieBen: Bildung, Spallung und Um-
lagerung von Sulfonium-Verbindungen als synthetisches Prinzip.

Das Gleichgewieht zwischen einem Sulfonjiumsalz und seinen Kom-
ponenten kann dureh Komplexbildung nach der Bildungsseite, durch
Halogenionen nach der Zerfallsseite verschoben werden. Ferner sind die
Wasserstoffatome einer eincm Sulfoniumschwefel benachbarten Methyl-
oder Methylen-Gruppe reaktlionsfihig. Dies haben der Vortr. und seine
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