
t u s c h r i f t e n  

Zur Arbeit : Die Strychnos-Alkaloide 
In meiner zusammenfassenden Arbeit iiber Stryehnos-Alkaloidel) 

kijnnte ein Satz auf S. 533 AnlaB zu einern MiBverstandnis bieten2). 
Es heidt dort : ,,Die qlunzenden Erperimenlalarbeiten von R .  Robinson 
und C .  Sehopf zur ,,Alkaloidsynthese unter physioloq. Bedingungen" haben 
gezeigt, dafl es lelzllich die EiweiPbausteine sind, auf deren beschrankte Zahl 
die ganze bunk Mannigfnltigkeil i n  der Alkaloiderzeugung zuriiekgeht . . .". 

Die genauere Abgrenzung der Verdienste der beiden Forseher er- 
gibt folgendes Hild: 

Zwar h a t  R. Robinson3) 1917 die Bedeutung der a-Amino-carbinole 
fur die Alkaloidsynthese erkannt  und anlaDlieh seiner Tropinon-Synthese 

I )  Diese Ztschr. 62 527 [1950]. 
x ,  Eine freundl. Z k h r i f t  von Herrn Prof. Dr. C. Schbpf, Darrnstadt, 

machte mich auf diese Stelle aufmerksam. 
3, J. chem. SOC. [London] 111, 762, 876 [1917]; 1936, 1079. 

BUS Sueeindialdehyd, Methylamin und Aeetondicarbonsaure die Ver- 
mutung gclulJert, dad dieser Weg ,,is probably the method employed b y  
the plant". Er h a t  jedoch die Synthesen des Tropinons und Pseudopel- 
letierins in alkalisehem Medium vorgenonlmen und die zunlchst entstehen- 
denDiearbonsauren anschlieBend in saurer Losung deearboxyliert. Syn- 
thesen im physiologischen pH-Bereieh sind erstmalig von C. Sehopf durch- 
gefiihrt worden, dcr in  einer 1932 begonnenen Untersuchung~re ihe~)  die 
Reaktionsbedingungen zahlreicher Synthesen im p~ bewuBt denen der 
lebenden Zelle anpaUte. Dabei fand er u. a., daU irn physiolog. pH-Re- 
reieh bei der Umsetzung van Aldehyden oder a-Amino-carbinolen mit 
P-Ketosauren die Decarboxylierung rnit der Aldolkondensat,ion gekoppelt 
ist. R. Iluisgen, Tiibingen [A 3301 
-- ~- 
') Liebigs Ann. Chem. 4 9 7 ,  1, 7, 22 [1932]; 513 ,  190 119341; 518, 1, 127 

[1935]; 523,  1 119363; diese Ztschr. 50, 785 [1937]; Liebigs Ann. Chem. 
5 4 4 ,  1 [1940]; 5 5 8 ,  109, 124 [1946]. 
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G. W A S S  E R M A N  N ,  Clausthal : Orienlierungsbeziehungen bei U m -  

wandlungen und Entmischungen. 
Bei der Ausscheidung einer neuen Phase aus einem Nischkristall oder 

bei der Umwandlung einer Phase in  eine neue Kristallstruktur mu13 ein 
Orientierung~zusammenhang beider Phasen nieht notwendig vorhanden 
sein. Wenn er aber besteht, so ist die Korrelation sehr stark. Weiterhin 
ist bei Ausseheidungen die Auspr2gung der Eigengestalt der neuent- 
stehenden Phase von Bedeutung. Besonders hiufig is t  der Fall platten- 
formiger Ausseheidungen, die im Ansehliff als StLbchen sichtbar sind 
( Widmannstiitten-Struktur). Als Verwaehsungsflaehe zwisehen neugebil- 
deter Phase und Grundgitter treten Ebenen auf, in denen die Atomanord- 
nungen beider Gitter mogliehst Lhnlieh sind. Dieses Prinzip ist nur  
seheinbar rein geometrisch, es ha t  seinen energetisehen Grund. An einer 
Umwandlung einer kubisehen in eine hexagonal diehteste Kugelpackung 
(Kobalt) sieht man, daD ein Einkristall in mehrere v e r s c h i e d e n  o r i e n -  
t i e r t e  Kristalle zerfallen kann. Am Beispiel einer Umwandlung einer 
kubiseh flaehenzentrierten in cine kubiseh raumzentrierte Struktur  (Eisen) 
erkennt man zwei versehiedene, Urnwandlungsmodelle, nach Kurdjunauw- 
Sachs oder naeh Nishiyama.  Wahrend man bisher annahm, daU bei der 
Martensit-Umwandlung der Kurdjumozu-Saeiis-Mechanismus vorliige, h a t  
eine neuere Arbeit von Greninger und P'rojano gezeigt, da13 versehiedene 
hoch indizierte FlLcheo ah Verwaelisungsebenen auftreten konnen, und 
zwar besteht einc Abhangigkeit voni Kohlenstoff-Gehalt, von der Tem- 
peratur und vom Spannungszustand. Auch die eigentlichen Ausscheidun- 
gen bieten ein vielgestaltiges Bild. Wahrend sich im Ag das Cu auf (111)- 
Ebenen abseheidet, bildet im Cu das Ag Platten naeh (100). Ebenso 
scheidet sieh die @'-Phase des Systems Al(Cu) auf (100)-Ebenen ab. 
Bemerkenswert ist das Verhalten einer Aluminium-Legierung rnit 5% Zn 
und 2 %  Mg. Die Ausscheidung findet in Streifen l ings der Gleitebenen 
(111) s ta t t .  Das Mikroskop zeigt jedoch, dad die Ausscheidung PUS Tielen 
kleinen Bli t tchen besteht, die nach der Wiirfelebene orientiert sind. - 
Die in rontgenographisehen Arbeiten aufgefundenen Guinier-Preston- 
Zonen haben eine analoge Orientierung wie die spater sichtbar werdenden 
endgiiltigen Ausscheidungen. 

A.  N E  U H A  U S ,  Darmstadt: Uber d ie  molekulare Haflfestigkeit 
orientiert abgesehiedener Kristallite und Einkristallhaute. 

I m  Gegensatz zur Mischkristallbildung handelt es sich bei der Frage 
nach den Griinden orientierter Aufwachsungen nur um eine zweidimen- 
sionale Gitteranalogie. Eine kristalline Unterlage ist befahigt, Riehtkrafte 
auf Ausscheidungen, die sieh aus fliissiger oder gaaformiger Phase nieder- 
sehlagen, auszuiiben. Diese Fahigkeit kann allerdings schon zerstort 
werden, wenn man mit dem Fingcr iiber die Spalttliche der Unterlage 
wiseht. Die metrisehe Toleranz des aufwaehsenden Gitters zum Gitter 
der Unterlage geht  bis zu etwa 28:(,/,; sie kann bei Ionenkristallen durch 
geeignete Wahl der D K  bis auf 40% heraufgesetzt werden. Die Bin- 
dungsfestigkeit des aufgewaehsenen Kristalls an seine Unterlage h i n g t  
van drei Faktoren ab :  1) der Natur  der ehemischen Bindungskrafte, 
2) von dem Grad der iibereinstimmung der Metrik und 3) von der beim 
Einxelvorgang frei werdenden Energie. Die ehemischen KrPfte lassen sieh 
weitgehend unterteilen, je naehdem ob  Pole, Dipole, Spiegelpole oder 
wan der Waals-Resonatoren miteinander in Wechselwirkung stehen. Fur 
die versehiedenen Bindungswirkungen lassen sich Beispiele angeben. Van 
met+kundlichem Interesse sind besonders Dipol-Spiegelpolverb,ande, die 
bei Uberzilgcn van Metallen mit Lacken u. a. eine Rolle spielen. Der ein- 
kristalline Charakter von Ag-Sehiehten kann durch orientierte Auf- 
wachsung von Bernsteinsaureanhydrid naehgewiesen werden. In man- 
chen Fallen erweist sieh die Aufwaehsrelation als recht kompliziert, z. B. 
t r i t t  bei der Abseheidung von Netallen auf Nichtleitern die Orientieruog 
erst bei haheren Temperaturen auf. Ferner kann die gegenseitige Orien- 
tierung temperaturabhangig sein. 

A u s s p r a c h e :  
G. Masing Gottingen: Die Orientierungsprufung durch Aufwachsen 

bestimmter Ythtallarten stellt eine Experimentalniethode dar  die wegen 
ihrer Einfachheit ofter angewandt werden sollte. E. Scheil Stuitgart: Das 
gerneinsame Wachstum zweier Kristallarten in einem Euthktikum ist noch 
weitgehend ungeklart. Von den vorgetragenen Untersuchungen fallt ein 
neues Licht auf diese-I'robleme. 

H. J .  W A L L  B A  U M ,  Osnabriick: Rekristallisalionste2lur von K u p -  
ferdriihten. 

I An Elektrolytkupferdrahten rnit einem Sauerstoff-Gehalt von 0,03% 
wurden Ziehversuche (Verformungsintervall 15-96% . Durchmesser- 
abnahme) sowie Rekristallisationsversuche angestellt und die entstan- 
dene Textur  rontgenographiseh untersueht. Einfache Ziehbearbeitung 
ergab die iibliehe Doppeltextur [111] + [loo], SO% (1111 und 40% [100]. 
Rekristallisation naeh versehiedenen Verformungsgraden zeigte jedoch 
folgende Ergebnisse: Bis 20% keinc Textur, bis 90% [11ZJ-Textur, iibei 
90% [loo] + [111] (iiberwiegend [loo]). Das Schliffbild zeigte, daO im 
rekristallisierten Draht  die Zwillingsebenen bei [112]-Textur fast aus- 
sehlieDlich in der Drahtachse lagen, wogegen sie bei dcr [ l l l ] -Textur ,  die 
nach Gltihung von extrem harten Drahtcn oberhalb 900° C nur noch 
allein gefunden wurde, senkrecht dazu auftraten. Eine Erklarung dieses 
Verhaltens kann darin gesehen werden, daD wahrend des Ziehvorgangs 
die Moglichkeit zur mechanisehen Zwillingsbildung besteht, wobei von 
4 mogliclien Zwillingslagen jeweils eine einzige ausgewahlt wird, welche 
bei der Rekristallisation erhalten bleibt. Fur  die Praxis bedeutungsvoll 
ist die Fcststellung, daD schon bei mittleren Verformungsgraden die nied- 
rigste Rekristallisationstemperatur erreieht wird. Extrem hartgezogene 
Drahte zeigen wieder einen Anstieg der Rekristallisationstemperatur. 
A u s s p r a c h e :  

R.  Mitsche, Leoben: An verformten Yupferdrahten beobachtet man 
ltaufig schon eine Rekristallisation bei Raumtemperatur. G .  Musing Got-  
tingen: Die Tieftemperaturrekristallisation macht sich in Widersiands- 
anderungen beim Auslagern bemerkbar. E. Schmid, Hanau: Die [I 121- 
Textur weist aus rein kristallographischen Griinden keine querliegende 
Zwillinge auf und die [ I  1 I]-Textur keine Iangsliegende. 

I I .  G .  M ft L l E R ,  IIalle/Saale: Rekristallisationsfezluten nnonccl 
rekristnllisierler Eisen-Nickel-liupfer-legierungen. 

Zur Klarung des Zusammenhanges zwisehen Verformungs- und  Re- 
kristallisationstexturen werden die a n  ausscheidungsfahigen, hoehgradig 
kaltgewalzten, kubiseh fliichenzentrierten Legierungen des Systems 
Fe-Ni-Cu auftretenden Rekristallisationstexturen rontgenographiseh un- 
tersueht. Dabei zeigt sich eine charakteristisehe A bhangigkeit der Re- 
kristallisationstemperatur von der Zusammensetzung der Legierungen. 
Dre biniren Fe-Ni- und Cu-Si-Legierungen rekristallisieren erstmalig 
naeh Gliihungen bei 500° C. Bei weiterem Vordringen in das Innere des 
I)reistoffsystems erhijhen sich die Rekristallisationstemperaturen derart, 
dad die Legierungen zufolge der gesteigerten Gliihtemperatur nur noeh 
sehwaeh heterogen sind. Als hochste Rekristallisationstemperatur wird 
1000° C erhalten. 

Legierungen in der Umgebung 49% Fe, 32% Ni, 18% Cu zeigen ein 
a n o m a l e s  Verhalten. Neben der normalen Rekristallisation bei oberhalb 
900° C rekristallisieren sie bereits in einem abgesehlossenen Temperatur- 
bereieh zwisehen 500 bis 650° C (Anomale Rekristallisation). Diese Re- 
kristallisationsart flndet also in einem Gebiet starker Heterogenitiit statt. 
Sie ist dureh hohe Inkubationszeiten und sehr geringe Kornwaehstums- 
geschwindigkeit gekennzeiehnet. n e i  500° C wird eine seharf ausgepragte 
Rekristallisationstextur rnit [loo] // W R  und (012) // W E  beobachtet. 
Wahrend bei 600 bis 650" C ein regelloses Itekristallisationegefiige auf- 
tritt ,  erhalt man bei 900° C die Walztextur a18 Rekristallisationstextur. 
ne i  950° C, also dicht oberhalb der Homogenitatsgrenze ist das Rekri- 
stallisationsgefiige wiederum regellos; bei noeh boheren Gliihtempera- 
turen t r i t t  die Wiirfellage als Rekristallisationstextur auf. Die Versuchc 
haben gezeigt, daO der verformte Zustand allein -keine hinreiehende Be- 
dingung filr das Ergebnis der Ilekristallisationsgliihung darstellt. Dar- 
iiber hinaus kommen dem IIeterogenitatsgrad und der Atombeweglieh- 
keit entscheidende Bedeutung zu. 
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R .  M I T S C H E  und E .  M .  O N I T S C H ,  Leoben: Untersuchungen 
uber Al-Si-Legierungen. 

Rei der eutektischen Erstarrung von Al-Si-Legierungen sind, Bhnlich 
wic bci GuOcisen, Keime entschcidcnd. Diesc Kcime sind allgemcin gc- 
sehen Inhomogenitatsstcllen in dcr Schnielze und konnen Mischkristall- 
keime, Verbindungskeime und schwer liisliche Verunreinigungen sein. 
Sic bedingen die arteigene Unterkiihlbarkeit der Schmelzc, welche im 
Verein mit der tatslchlich auftretenden Unterkiihlung und den spontan 
gcbildeten Keimen (und der Kristallisationsgeschwindigkcit) mallgeb- 
lieh das Gullgefuge bestimmen. Die Veredlungswirkung bei eutektischen 
81-Si-Legierungen kann (Untersuchungen von H. U .  Meyer) aufler durch 
Na auch durch K, Li, Mg, Ca, Cc, Ti (in metallischer oder Salzform) her- 
vorgerufen werden. Durch lingeres Stehen i m  fliissigen Zustand ver- 
schwindet der Veredlungseffekt. Daraus kann geschlossen werden, dall 
ncben der Entfernung der ,,Vercdlungsstoffe" durch Abbrand oder Ver- 
schlackung auch eine Umlagerung in eine nicht wirksame Form moglich 
ist. Versuchsergebnisse von E. Scheil bestatigten fur  Na diese Annahme, 
da nur freies Na, nicht aber solches in Form der ternaren 81-Si-Sa-Ver- 
bindung wirksam ist. - Eigene Versuche durch Becinflussung der Aus- 
scheidungsform des primiiren Si in  iibereutektischen Al-Si-Legierungen 
das Wesen der Kugelgraphitbildung im Gulleisen zu erfasscn, haben bis- 
her keine eindeutigen Ergebnisse gebracht. 
A u s s p r a c h e :  

G .  Masinq ,  Gottinqen: weist auf eine englische Arbeit hin, In der fest- 
gestellt wurde, daB cine Verfeinerung des Gefiiges nicht durch Ti aliein 
sondern durch TIC entsteht. Bei hoher Temperatur zersetzt sich TIC und 
kann daher nicht mehr kornvcrfeinernd wirken. E.  Scheil, Stuttgart, be- 
richtet uber Versuche, bei denen mit Hilfe einer Art Schleudermaschine 
durch Abschleudern dcr yeime das Yeimbildungsproblem untersucht wer- 
den soll. 

W .  G R U H L  rnit G. W A S S E R M A N N ,  C€austhal: Vorgiinge bei 
der Aushiirtung von Kupfer-Bervllium. 

I m  System Cu-Be zerfillt die $-Phase in  dcu a-Mischkristall und in 
eine kubische y-Phase rnit CsC1-Uberstruktur. Die Umsetzung S + y = B 
is t  nicht sicher nachgewiesen, so daO es moglich erscheint, daO die p- 
Phase mit der y-Phase bei hoher Temperatur eine liickenlose Mischkristall- 
rcihe bildet, und daB die beiden I'hasen erst bei ticferen Temperaturen 
dureh eine Mischungsliicke in festcm Zustand voneinander getrennt sind. 
Bei den Untersuchungen wurde speziell cine l , S %  Re enthaltende Le- 
gierung untersucht. Das Auftreten einer instabilen Kristallart y' erklart 
das anormale Verhalten der Auslagerungszeit-Widerstandskurven. Bis 
zu eiuer Tcmperatur von 300° C steigt der Widerstand beim Auslagern 
durch die Bildung der instabilen Kristallart y' an. Ihr  Gitter 186t sich 
entweder als uberstruktur  des kubischen Mischkristalls rnit abwechselnd 
einer Schicht Cu- und Be-Atome, oder als tetragonales Gitter, das um 
450 gegeniiber dem a-Gitter gedreht ist, deuten. Oberhalb 300° C geht  
die y'-Phase in die y-Phase iiber und die tetrazonale Struktur  verschwin- 
det. Die Auslagerung bei 400° C ergab bei der mikroskopischen Untcr- 
suchung unregclmlOige Ausscheidungen, die von den Korngrenzen aus- 
gehen. Bei 300° C Bndct dagegen cine orientierte Ausscheidung von y' 
s ta t t .  An den Ausseheidungsstellen verschwinden die Zwillingsgrenzen, 
80 daO die uberstruktur  auch im Schliffbild nachweisbar ist. Nach 
40 h ist bei dieser Temperatur die Umwandlung in die y-Phase beendet. 
A u s s p r a c h e :  

R .  Mitsche, Leoben: Die tetragonale Zwischenphase hat Ahnlichkeit 
mit Msrtensit. Hartemessungen wiirden gute Aufschliisse geben. Vorfr. : 
Bei Martensit tritt das tetragonale Gitter spontan auf wahrend hier die 
Ausscheidungen langsam entstehen. H. Thomas, Hana;: Die Tern eratur 
der  ,%Urnwandlung wurde neu festgelegt. Bei einer 6% Be enthaftenden 
Legierung wurde nach dem Abschrecken die ,#-Phase nach einem Anlassen 
auf 2400 C die tetragonale Phase und, bei 300° C die ;-Phase gefunden. W. 
Kdsfer, Stuttgart: weist auf die Mogllchkeit eines instabilen Gleichgewichts 
hin das vielleicht durch Verlangerung der Mischungsiucke entsteht und des- 
sen' Pseudoloslichkeitslinie durch 300° C gehen konnte. Er fragt, ob die 
yonzentration der 7'-Phase bestimmt werden konnte. Vorfr.: verneint. 

J. C H R .  L A N K E S  rnit G. W A S S E R M A N N ,  Clausthal: Lan- 
genanderungen und ,,umgekehrte Ruckbildung" bei Aluminium-Kupfer. 

Bei aiishiirtbaron Al-Cu-Legierungen weist der homogene Al-Cu- 
Jlischkristall ein kleincrcs Volumen auf als das mittlcre Volumen zwi- 
sobon dem sich bei der Ausscbeidung bildenden Al-Mischkristall und dcr 
A1,Cu-Phase. Die Ausscheidung von A1,Cu (a)  bedeutct also eine Volum- 
vergrollerung. Mit Hilfe von Litngenanderungen wurden an einer 4proz. 
Al-Cu-Legierung die Ausscheidungsvorg~nge bei 13 verschiedenen An- 
1aOtemperaturen beobachtet'). Bei Aushartung bei 300° nimmt die LBnge 
der Probe anfangs entspr. der Bildung von 8' und der damit  verbundenen 
Cu-Ausscheidung zu. Nach einiger Zeit, wahrend der kcine Langenln- 
derung stattfindet, nimmt das Volumen entsprechend der Bildung von 
0 und a' wieder ab, ohne jedoch auf die urspriingliche GroOc abzufallen. 
Bei Raumtemperatur  t r i t t  entspr. der allmahlich auftretenden Al-Cu- 
Bindung eine Kontraktion des Volumens cin. Wiihrend hier in  der gc- 
messenen Versuchszeit keine Volumenzunahme gegenuber dem Aus- 
gangsvolnmen mehr erfolgt, ist das bei einer Auslagerung bei 150° C 
nach langerem horizontalem Kurvenverlauf (Volunieninderung = 0) der 
Fall. Riickbildungsversuche zeigen, daB die beim Auslagern stattgefun- 
dene Verkiirzung riickgebildet wird. Durch einc Art , , U m g c k e h r t e  
R i i c k b i l d u n g "  gelang es, nach einer nicht zu langen Auslagerung bei 
260° C, durch cincn ubcrgang auf 1500 C die vorhcrgegangene Ausdehnung 
in eine Kontraktion iiberzufuhrcn. Diese geht dann nach einiger Zeit, 
wic bei normaler Auslagerung von 150°, in eino VolumenvergroBerung 
iiber. Eine erneute AuSlagerUng bei 260° fiihrt nach normaler Riickbil- 
dung zu einer Fortsetzung der Auslagcrungskurve bei 260°. Eine zweite 

I) Die absol. Dickenmessung erfolgte auf f 0,2-0,3 p und die LBngenln- 
derung auf O,OOO5% genau.. 

Ubertiihruny zu 1500 erglbt erneut eine Kontraktion UEW.  Dies kann 80 

oft wicderholt werden, bis die Ausscheidung vollstindig beendet ist. 
A u s s p r a c h e :  

A. Durer, Frankfurt: Man miiBte cine Art Gleichgewtchtskurve fur  die 
Ubergangsstellen der verschiedenen Ausscheidungsarten feststellen. W. Ko- 
sfer Stutteart: Die Grenze des Feldes der  einphasigen Entmischung ist 
eind derartige Linie. A. Durer Frankfurt/M.: Zwischen Raumtemperatur 
und 150° findet einphasiae EAtmischung s ta t t .  die ohne EinfluB auf die 
gleichzeitig beim Zeitnullpunkt einsetzende. langsamer verlaufende he- 
terogene Entmischung bleibt beide Vorgange sind voneinander unab- 
hanqig. Vorfr.: Der iiber einen Iangeren Zeitraum gehende horizontale 
Verlauf der  Ausdehnungskurve spricht dagcgen. AuBerdem laat  das Auf- 
treten der  einphasigen Entmischung bei schon vorliegenden tatsachlichen 
Ausscheidungen (,,umgekehrte Riickbiidung") ihre Deutung als ,,Sack- 
gasse" (Durer) kaum zu. 

K .  H A  U F F E ,  Grcifewald: Zur Theorie der Zundervorglinge an Me- 
tall-legierungen. 

F u r  das Wachsen einer Oxydschicht ist die Diffusion von Metallionen 
und Elektronen durch das Metall und die Oxydschicht maagebend. D a  
diese Wanderung nur Uber cine F e h l o r d n u n g  im Gitter vor sich gehen 
kann, ist die Anzahl der Gitterfehlstellen von groBem EinfluI3,auf die 
Wanderungs- und damit  Zunderungsgeschwindigkeiten. ZusiLtze zum 
Metall, die die Zahl der Fehlstellen vergrodern oder verkleinern, beein- 
flusscn deshalb auch die Zunderungsgeschwindigkeit. Voraussetzung fur  
die Berechnung der Zunderungsgeschwindigkcit rnit Hilfe dcr Wagner- 
schen Zunderformel ist eine kompakte Deckschicht. Bei der Bromierung 
von Silber ist sie vorhanden. Durch Zusatz von Ca oder P b  zum Silber 
gclangen beim Zundern Cd2+- und Pb2+-Ionen in  die AgBr-Zunderschicht, 
was aus Elektroneutralititsgriinden cine Erhahung der Ag+-Leerstellen 
und  demzufolge cine Abnahme der Elektronenfehlordnungskonzentration 
und somit auch eine Verminderung der Zundergeschwindigkeit zur Folge 
hat .  Das Experiment brachte die Bestatigung. 

Zundervorgange an Metallen und Legierungen mit elektronenlcitenden 
Deckschichtcn wurden ebenfalls untersucht. Quasi freie Elektronen und 
damit einen Elektroneniiberschull haben ZnO, CdO, TiO, u. a. Bei ZnO 
t r i t t  bei hoheren Temperaturen cine 1)issoziation ein, wobei das freiwer- 
dende Zn auf Zwischengittervlatze geht. Bei Zn-Al-Legierungcn werden 
durch den Einbau von A13+-Ionen in das ZnO-Gitter Zna+-Leerstellen 
gebildet, die durch Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen aufgefiillt wer- 
den, wodurcb es zu einer Abnahme der Zn-Fehlordnung kommt. Die 
Ionenteilleittahigkeit nimmt ab,  und die Zahl der quasifreien Elektronen 
nimmt zu, was auch aus dem Verlauf der Leitfahigkeit von ZnO bei Zu- 
satz des Fremdoxgds hervorgeht, sofern sich noch fine homogene Misch- 
phase bildet. Man kann daraus schliellen, daO ein Zusatz eines Metallee 
mit hoherer Oxydwertigkeit als das Grundmctall eine kleinere Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit ergibt, wahrend ein Zusatz eines Metalleiters rnit 
kleinerer Oxydwertigkeit cine grodere Oxydationsgeschwindigkeit bc- 
wirkt, als das reine Metall sio aufwcist. Oxydationsversuche an Ni-Le- 
gierungcn zcigen Komplikationen, d a  dort die Zunderschicht schon bei 
kleincn ZusLtzen durch eine Spinellphase gestort ist. 
A u s s p r a c h e :  

G. Masing ,  Gottingen: Wurden auch Untersuchunqen mlt  Sulfiden 
durchgefiihrt? Vorfr.: Ja, die Abhanzigkeit d e r  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 .  L d C K E ,  Gattingen :Messung der Rekristallisationswarme an 
dunnen Drahten. 

Ale Ausgangsmatcrial fur  die Mcssung der Rekristallisationswarme 
dienten zwei 0,2-1 m m  dicke Kupferdrtihte gleicher Abmessungen, von 
denen der eine Draht  verformt und der andere Draht  unverformt war. 
Sie wurden mit 5 m m  Abstand in einem Heizofen aufgehhngt. Das Ganze 
kam unter cine Glasglocke, die au t  lo-'  mrn H g  evakuiert wurde. Beim 
Aufheizen dcs Ofens wurde durch direktes elektrischee Nachheizen dcr 
Probedrahte die Temperaturdifferenz zwischen ibnen, die mittels eines 
Differenzthermoclementes gemessen wurde, stet8 auf Null gehalten. Eine 
Wiederholung des Versuchs nach der Rekristalliaathn und  ein Vergleich 
der aufgenommcnen Warmemengen gestattete, die bei der Rekristallisa- 
tion frcimerdende Warmemenge zu berechncn. I n  der aufgestelltcn Lei- 
stungs-Zeitkurve wurde die in der Sekunde freiwerdende Rekristrllisa- 
tionswirme gegen 'die Zeit aufgetragen. Dabei treten zwei Maxima auf, 
die auf zwei verschiedene Rekristallisationsvorgange hinweisen. Die 
Rekristallisationswarme betrug etwa 2 bis 5y4, der Schmelzwtirme (= ct- 
w a  2.5 cal/g). Die Oberflache der beiden DrLhte mubte dieselbe Be- 
schaffenheit besitzen, d a  sonst eine verscbieden starke Absorption der 
Warmestrahlung auftrat, die Meofelder hervorrief. 
A u s s p r a c h e :  

0. Masing, Gottingen: Wie groB war die WBrmemenge die effektiv ge- 
messen wurde? Vorlr.: Die kleinste Probe wog etwa 50 mg die ermittelte 
Warmemenge betrug etwa l/,." cal. - In der  weiteren Au.&prache wurde 
darauf hingewiesen, daO moglicherwelse die beiden Maxima ihre Ursache 
in der Rekristallisation zweier verschledener Texturen haben. 

H .  T H O  M A S ,  Hanau:  ubcr Widershndslegierungen. 
I n  den Gebieten primarer Mischkristalle der Systeme Fe-Al, Ni-Al, 

Fe-Si, Ni-Cr und zum Teil Ni-Cu-Zn beobachtet man folgende A n o m a -  
l i e n  des elektrischen Widerstands: Der spez. Widerstand wird durch 
Kaltverformung erniedrigt und durch eine Wtirmebehandlung bei mitt- 
leren Temperaturcn uber den normalen Wert  hinaus erhoht. Dieso Er-  
hohung wird der Ausbildung eines benonderen Zustandea (,,Komplex- 
zustand") zugeschricben, der Ahnlichkeit mit der einphasigen Entmi- 
schunc: hat. Unter der durch Versuche nahegelegten Annahme, daO sich 
auch durch Abschrecken von hoher Temperatur die Bildung des Komplex- 
zustandca nicht vollig unterdriicken lillt ,  kann  man die Wirkung einer 

Angew. Chem. / 63. Jahrg. 1951 1 Nr. 5 125 



Kaltverformung als sehr weitgehende Zers thung des Komplexzustan- 
des, die rnit einer m'iderstandserniedri$ung verbundeii sein mu5, deuten. 
Die Ausbildung des Komplexzustandes verursacht die S-formige Kriim- 
mung der Widerstand-Temperaturkurven von hoher Iegiertem Chrom- 
nickel. Zieht man von diesen die aus WarmebehandlunXsversuchen ge- 
wonnene ,,Existenzkurve" d ~ s  Komplexzustandes ab, so erhalt man cine 
Anomalie-freie Widerstands-Temperatur-Abhlogigkeit: Bei Cu-Ni, zum 
Teil auch Cu-Xi-Zn und Cu-Jln, liegt die Temperatur maximaler Ausbil- 
dung dcs Komplexzustandes bei odcr dicht unter R a u m t e m p c r a t u r ,  
wie aus der Form der Widerstand-Temperaturkurven folgt. Eine Ver- 
formuug bei Itaumtemperatur zerstiirt also hier nicht, sondern begiin- 
stigt die gleichzeitige Rildung des Komplexxustandes, so dall im System 
Cu-Ni bei Konzentrationrn zwischen 30 und 70% Xi durch Kaltverfor- 
mung eine besonders groBe Witlerstandserhohung eintritt. 

U. ALTENPOOHL, Singen/Hohentwiel: Uber die Kapazitiit korro- 
dierender Aluminiunioberflaclie~~. 

Friihere Untersuchungen zeigten, daB die Sehwankungen des elek- 
trochemisehen Potentials des Aluminiums, welche z. n. in Kochsalzlosun- 
gen auftreten, ihre Ursache in  den aus Kavitaten der Lokalanoden aus- 
trctenden Wasserstoff-Rlasehen haben. Der Wasserstoff verschlieDt zeit- 
weilig die KavitHtcn und bewirkt dadurch eine kurzzeit,ige Veranderung 
der Lokalstromdichte, welche wiederum einen Potentialsprung bedingt. 
Je kleiner die Oberfliehe und je  weniger Lokalanoden pro Flaeheneinheit, 
desto grijBer ist die Amplitude der Potentialschwankung. Analog wie 
bei der Dampfung einer Potentialveranderung durch einen Kondensator' 
wird durch die Kapazi ta t  der Oxydhaut und durch die Polarisationskapa- 
zitat bei korrodiercndem Aluminium cine Dampfung der Potential- 
schwankungen bewirkt. Die direkte Messung der Oberflachenkapazitat 
der (unformierten) Aluminium-Oberflache rnit sehr kleinen Wechsel- 
spannungen ergab cine starke FrequenzabhanRiRkeit, wie sie fur  elek- 
trolytische Polarisations-Kapazititeu typisch ist. J c  hoher die Me& 
frequenz, umso kleiner die gemessene Kapazitat. Diese setzt sich aus 
der (statischen) Kapazitat der Luft-Oxydhaut und aus der (dynamischen) 
Polarisationskapazitit zuuammen, welch8 dureh die Hohe der Potential- 
veranderung bei einem angelegten PolarisationsstromstoB von einem 
Coulomb festgelegt wird. Die resultiereude Oberflachenkapaxit~t wird 
dureh oxydhaut-losende Elektrolyte (z. B. Oxalsiiure) und durch Korro- 
sionsvorgange s tark erhoht. 

Durch Messung der Oberflachenkapazitit von Aluminium kann i m  
Laboratorium eine Anzahl p r a k t i s c h e r  P r o b l e m e  rasch geklart wer- 
den. U. a. ist so festzustellen, ob cine nat,iirliche oder kiinstlich aufge- 
brachte Schicht vorliegt und wieweit die Oberfliiche gegen irgend ein 
angreifeudes Agcns widerstandsfahig ist. 

G. M A S I N G  und P .  P P O T Z E N R E U T E R ,  Gijttingen: gin 
flup eines Elekfrolylen nut das FliePen von Metallen. 

Die FlieDgeschwindigkeit eines etwa 0,1 mm starken Drahtes ist u. a. 
abhangig von dem ihn umgebenden Medium. Bei P b  wird das FlieDen 
z. R. durch Valerian- und Stearinaaure beschleunigt, und bei Sn beein- 
AuBt eine kathodische Polarisation cbenfalls die FlieBgesehwindigkeit. 
Bei den bisherigen, meist im Ausland durchgefuhrten Messungen, wider- 
sprechen sich teilweise die Versuclisergebnisse. 

Bei der kathodischen Polarisation von P b  und Zn wird die Flie5- 
geschwindigkeit erhoht, was hier durch den 14;influB von Wasserstoff er- 
klart werdeu konnte. Der E l k k t  wird jedoch auch bei Ag und bei Au 
und P t  auch bei anodischpr Polarisation gefunden. J e  hoher die Pola- 
risation ist, desto rascher fliebt der Draht .  Einschalten des Polarisations- 
stromes bewirkt einen Sprung in der Flieokurve. Diese Erscheinungen 
konnen rnit einrr Erniedrigung der O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  der Drahte 
erklart werden. Wenn man annimmt,  daD beini FlieDen cine VergrBrJerung 
der Oberflache auftritt,  so geniigt schgtzungsweisct die durch die Polari- 
sation hewirlrte Erniedrigung der Oberflaehcnspannung u m  die Akti- 
vierangsenergie dcr Versetzungsbildung herabzusetzen und die FlieD- 
geschwindiglieit um die beobaohteten Betrtige zu erhohen. 
A u s s p r a c h e :  

A. Durer, Frankfurt: Bei welchem Potential t ra t  das,Minimum in der 
FUeRgcschwindigkeit auf?  Vortr . :  Etwa bei dem Potential 0. Die Tem- 
peraturabhangigkeit 1st noch nicht untersucht. L. Graj  Stut tgar t :  In na- 
tiirlich gewachsenen Steinsalzkristallen zeigen, sich bei 'Scherverformungen 
schwellenartige Aufspaltungen, die in kiinstllchen Steinsalzkristallen be1 
dleser Verformung fehlen. 

E .  V O G T ,  Xarburg: Uber einen Hinzceis auf negative Co- und Fe- 
Ionen in  Legierungsschinelzen auf Grzmd magneliseher Messungan van M .  
L .  IVeiZ, Slrn,Llburg-Grenoble. 

Der schwache temperaturunabhangige Paramagnetismus des in  Cu 
oder Au gelosten Xi wurdc schon friiher vom Vortr. damit  erklart, daB 
die Ni-Atome rnit abgcschlossener d-Schale, also ungeladen, in den ein- 
wertigen Grundmetalipn eingebettet sind. Xessungen r o n  M .  L .  Wed  
(1941) an Legierungsschmelzen xeigen, daB der AbschluD der d-Schale 
auoh bci Go erreieht und  bei Fe  weitgehend angeniihert wird, wenn mehr- 
wertige Metalle (Sb, Z n )  als Losungsmittel dieneu. Nan ha t  also in diesen 
Schmelzen negative Co- und Fe-Ionen anzunehmen. I". Bitter, Iinufnlann, 
Sfnrr u n d  P u n  (1941) fandcn auch bei festcn Cu-Fe-Legierungen unter- 
halb 1 Atom?: im Temperaturgebiet unter 80° K eine Erniedrigung der 
Nagnetonenxahl von 7 auf 2,  was auf das Auftreten Y O U  Ye-Ionen in dpr 
groBten Verdunnung hinweist. 

I n  der Zeitsehrift C h e m i e - I n g e n i e u r - T e c h n i k  23, 92 [1951] er- 
scheinen folgende weitere Vortragsreferate der Tagung: R .  V .  Baud, 
Zurich: Entwicklung und gegenwartiger Stand der zerstorungsfreien 

Werkstoffpriifung, hauptsachlich in magnetischen und ultra-akustischen 
Verfahren. - H. Krainer, Kapfenberg: Die zerstorungsfreie Werkstoff- 
priiiung in Osterreich. - W .  Feliz, Winterthur: Erfahrungen bei betrieb- 
lichen Priifungen rnit Ultrasehall. - H .  Mdller, Diisseldorf: Rontgeno- 
graphische Untersuchungen uber Wechselbeanspruchung und Kristall- 
zustand. - G. Kemmnih, Rraunschweig: Restimmung der Verformungs- 
grillleu rnit Rontgenstrahlen und ihre graphische Ausxertung. - E .  
Mayer, Ulm: Rrfahrungen der betrieblichen zerstorungsfreien Werkstoff- 
priifung von Metallen. - 0. Cromolka. Ileidenhcim-Herbrechtingen : Be- 
triebliche Priifung von l o -  und W-Drahten auf Rise . -  F. Fdrsfer, Reut-  
lingen: Neuere Verfahren der zerstorungsfreien Werkstoffpriifung. - E .  
Schmid, Hanau:  Bedeutung der Textur fur die Eigenschaften metallischer 
Werkstoffe. - P.  Rohner, Neuhausen/Rhein : Texturuntcrsuchungen a n  
stranggepreBtem, zu Holzfaserbruch neigendem Al-Cu-Mg-Material. -- 
H .  Reininger, Bad Schandau: Gefiige geapritxter Metallc, davon ab- 
hangige Eigenschaften und praktische Nutzanwendung. - R. l i ieffer ,  
Reutte (Tirol): Hochwarm- und zunderfeste Sinterlegierungen. - ?I. 
Feldmann, h'iirnberg: Pressen von Rlei-Kabelmanteln. - F .  Assmus, 
Hanau:  Ordnungsvorgange in hochstpermeablcn Legierungen. - A. 
Knappuiast, Tiibingen: Zur Methodik der Dichtemessungen a n  Netall- 
schmrlzen bei hohen Temperaturen. 

1951 sol1 wieder cine Tagung im September, wahrscheinlich in  Ber- 
lin, stattfinden. 2. [VB 2563 

GDCh-Ortrverband Aachen 
am 11. Dezember 1950 

A .  B A R  T E L ,  Passau: Erweiterte Untersuchungen uber die Stabili- 
tiitseigenschaften der Metnll-dl-Grenzphase bei Diinnschiclatenschniie7u.ng. 

Vortr. bringt einen C'berbliek iiber die Entwicklung des Begriffes 
,,Schmierfahigkeit" und zeigt, daD seit den ersten meDtechnisehen An- 
fangen (um 1870) eine lebhafte Auseinandersetzung zwisehen Anhangern 
der rein .hydrodynamischen Forschungsriehtunp und der Molekularphysik 
statttlndet. Diese ,,friedliehe Konkurrenz" h a t  nie aufgehijrt, war in- 
dessen aber sehr befruchtend fur eine mogliche theoretische Erklarung 
der vielfaltigen Vorgange in der Grenzphase Metall-C)l bei technischer 
Schmierung. 

WBhrend die reine Hydrodynamik iiberraschende ISrklarungen er- 
moglichte, die einem allgemein chemischen Bild der ,,oiliness" von 
Schmicrstoffen kraD gegeniiberstanden, versuchte der Vortr. die Grenzen 
zu erfassen, die hydrodynamisch n i c h t  inehr erklarbar sind. Es ist das 
Gebiet der Grenzreibung bei auBerordentlich geringen Gleitgeschwindig- 
keiten (l/looo mm Vorschub) und im Zustande des Anfahrens von Appara- 
ten und Xaschinen (Widerstaud gegen newegungsbeginn). Die ,,Tern- 
peraturkurven der Ruhereibung" geben einen klaren Einblick in  das pla- 
stisch-elastische Verhalten von SchmiPrstoffschichten, welche als wenige 
Molekeln dicke Lagen zwischen metallischen Grenxfliehen sehr langsam 
auf gleitende Rcibung beansprucht werden. Die Untersuchungen wurden 
1940-45 a m  K W I  fu r  physikalischc Chemie, nerlin experimentell ver- 
t.ieft und zeigen tragende Eigenschaften der Diinnschichtenbelegung rnit 
AusschluD der Viscositat. 3 gleichviscose Ole hat ten grundvcrsehiedenes 
Verhalten gezeigt. Auch bisher bekannte Zusatzc verlieren ihren Wert  
bei Untersuchungen in diesen extrem kleinen Gleitgebieten. Gechlorte 
Schmierstoffc geben Rostspuren an den Laufflachen Lager-Welle. Es ist 
gelungen, cine ubersicht iiber das Verhalten verschiedener Schmiermittel 
(Plugmotoreniilc, Maschinenole mit  stabilen und instabilcn Xigenschat- 
ten, Bohr- und Schneidole usw.) in diesen Gleitgebieten zu schaffen. Wie 
die Ergebnisse in die technische (also hydrodynamische) Schmierung ein- 
gebaut werden konnen, bleibt abzuwarten. Sicher ist,  da5 es sich um 
n e u e  Z u s a t z k e n n d a t e n  handelt, wenn ,,Schmierung" (EinfluU der 
Werkstoffpaarung, Alterung usw.) in Form einer Ganzheitsbetrachtung 
crfaDt werden SOU. 
A u s s p r a c h e :  

M. Kiihn, Bonn: . Ergebnisse des Vortr. bestatigen eine Arbeitshypo- 
these, nacli der ich Schmierol-Zusatze aufbaute, die die Haftung des Schrnier- 
films am Metall auch bei der betriebsbedingten oder zur Verminderung der 
Viscositiit absichtlich herbeigefuhrten Olverdunnung gewahrleisten sollten. 

Die verbesserte Schmienvirkung von ~ohlenwasserstoffolen durch bei 
ginnende Oxydation im Laufe des Gebrauchs wurde so gedeutet dal3 die 
Oxydationsprodukte durch ihren polaren Aufbau eine starkere 'Affinitat 
zur Metalloberflache haben miifiten, die das AbreiBen des Schrnierfilms 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. DaR Glycerin 
trotz hoher Viscositlt keine,genugende Schmienvirkung aufweist, erklart 
sich dadurch, daR es keine orientierte monomolekcllare Schlcht bilden kann. 
Wir haben geradkettig alkylierte Benzole, ihre Sulfonamide, Sulfinsauren. 
Thiophenole, nitrierte Phenole und Thiophenole rnit einem langeren Alkyl- 
Rest hergestellt und gepruft. Ferner wurden quaternare Ammoniumsalze, 
die einen Fettrest enthalten, u n d  Sulfonium-Verbindungen untersucht. 
Auch Lhnliche Verbindungen, die Si, Pb, S n ,  P oder As als polare Gruppen 
am Fettalkylrest gebunden enthielten, wurden bearbeitet. --J. [VB 2551 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
Wappertal-Elberleld, 7. Dezember 1950 

F .  K R O L L P P E I F F E R ,  GieBen: Bildung, Spallung und U n i -  
lagerung von Sulfanium- Verbindungen als synthetisehes Prinzip. 

Das Gleiehgewicht zwischen einem Sulfoniumsalz und seinen Kom- 
ponenten kann durch Komplexbildung nach der Bildungsseite, durch 
Halogenionen nach der Zerfallsseite verschoben werden. Ferner sind die 
Wasserstoffatome einer eincm Sulfoniumschwefel benachbartcn Xethyl- 
oder Methylen-Gruppe reaktionsfihig. Dies habcn der Vortr. und seine 
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