
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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Yitarbeiter bei Synthesen verschiedener Thionaphthen- und Thiofla- 
vanon-Derivate sowie fur  den voriibergehenden Schutz von Alkylmer- 
capto-Gruppen gegen Oxydationsmittel ausgenutzt. 

Bei Fortfiihrung dieser Arbeitenl) fand Vortr. in der Einwirkung von 
F;isessig-Bromwasserstoff auf Aryliden-o-acyl-thiophenolather cine glat t  
verlaufende n e u e  T h i o f l a v a n o n - S y n t h e s e .  Die nach dem Formel- 
schema hierbei als Zwischenprodukte auftretenden Thioflavanoniumsalzc 
konnten als Perchlorate oder Pikrate isoliert werden. 

CO.CR=CIIC,H, CH CII3  co, 
\,'\' CHI< \/y \3h,/"0\CH R - CH.Hr 

:H, 

Spaltung der aus den Aryliden-o-acyl-thiophenolithern erhaltenen 
Oxido-Verbindungcn rnit Brom- bzw. Jod-Wasserstoff fiihrte zu Aryli- 
den-3-oxy-thiopnaphthcnen und zu 3-Thioflavanolen. Die letzteren 
konnten zu Thioflavonolen oxydiert werden; ihr unter den verschieden- 
sten nedingungcn stattflndender Cbergang in tiefblaue Kristallisate wird 
zur Zeit noch untersucht. 

Aus o-(z-Rrom-acy1)-thiophenol-methylathern entstehen durch Ab- 
spaltung von Xethylbromid BUS den als Zwischenprodukte auftretenden 
Thionaphtheniumsalzen 2-Alkyl- bzw. Aryl-substituierte 3 - O x y t h i o -  
n a p h t h e n e .  Die aus ihren 2-Brom-Derivaten erhaltenen Pyridinium- 
salzc spaltete Natronlauge in folgender Wcisc: 

' I ' a  
v \ , , C - S  i C,H5:Br3 + I '  

\/'SH 4- R C H S  i C5H,N 
K f NaOH + H,O + NaBr 

Bei diesen Untersuchungen iiber 3-Oxy-thionaphthene machte Vortr. 
die merkwilrdige Beobaehtung, da5 alkoholische Losungen des 3-OXY- 
thionaphtheas in Gegenwart von Pikrinsaure bereits nach kurzem Stehen 
bei Raumtemperatur  die Pikrinsaure-Verbindungen des 3-Oxythio- 
naphthen-methyl- bzw. athylathers ausscheiden. Die Ausbeuten hieran 
betragen nach 3-stundigem Stehen oder nach kurzem Aufkochen 90%. 

Das im Rahmen seiner Arbeiten notwendig werdende Studium der 
Friedel-Craftsschen Reaktion rnit Thiophenolathern fiihrte zu einer vor- 
ziiglichen Synthcse von 2,7-Dimethyl-thioxanthyliumsalzen durch Ein- 
wirkung von Saurechloriden auf p,p'-Ditolylsulfld. Bei der Untersuchung 
dieser Salze wurdc cine blausehwarze chinhydron-artige Verbindung von 
1 Mol des rotcn 2,7,9-Trimethyl-thioxanthylium-perchlorats mit 1 YO1 
2,7-Dimethyl-9-methylen-thioxanthen gefunden. I<. [VB 2431 

am 10. Januar  1961 
C I I  R .  W I E G A N D ,  Wuppertal-Elbcrfeld: Fliissige Kristalle und 

Molekelbau. 
Durch Vorliinders Haugesetz*) war postuliert worden: ,,daB die r i u m -  

lichen Wirkungen sich dahin zusammenfassen lassen, da5 das Molekiil 
mtiglichst langgestreckt und gradlinig gestaltet sein' mu5, um kristallin- 
fliissig zu werden. Jede kiirzere oder lingere Verzweigung des Molekiils 
am Ende oder in der Mitte kann sich kristallin-fliissig bemerkbar ma- 
chen". An den Bcispielen der Dianisal-Ketone, der cis-trans isomeren 
Zimtsauren und der Cholesterin-Abkommlinges) konnte nun gezeigt 
werden, da13 fur die Ausbilduug kristallin-fliissiger Formen neben dem 
gradlinig-gestreckten Rau der vorwiegcnd ebene cine wesentliche Rolle 
spielt. Dieser Refund s teht  im Falle der Steroide auch in f'bereinstim- 
mung rnit den Ri3ntgenstrukturanalysen4). 

Neuerdings konnte nun aueh a n  dem Verhalten der folgenden vier 
Aryliden-benzidine gezeigt werden, daD bei diesen langgestreckten, grad- 
linigen Verbindungen der e b e  n e Bau cine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Wahrend das Dianisal-benzidin und die entsprechenden 3.Y-Dichlor- und 
2.2'-Dichlorbenzidine kristallin-fliissige Phasen aufwcisen, sind diem beim 
2.2',6.6'-Tctrachlorbenzi.din-Deri~at: 

CI CI 

H3C.0-/' \-CII ; S - / -  \ -,-// , t\ ,-s .C&< >-0.CH3 
\ .-/ 

c1 \ ('1 

nicht mehr feststellbar, d a  die o-standig zur Diphenyl-Bindung beflnd- 
lichen Chlor-Atome cine ebene Lagerunq der beiden Benzolkerne des ni- 
phenyl-Mittelstiieks nicht zulassen5). I m  Falle des Disalicylal-benzidins, 

das von Vorlunder*) a18 Ausnahme angefiihrt wird, konnte die Ebnung 
der Molekel zuruokgefilhrt werden auf die beiden Protonbriicken. Der- 
artige Wirkungen von H-Briicken konnten bereits friihere) durch UV- 
Spektren nachgewiesen werden. W .  [VB 2581 

1) Liebigs Ann. Chem. 563, 15 [1949]; 566,  139 [1950]; Chern. Ber. 83 ,  

2) Chernische Kristallographie der Flussigkelten. Leipzig 1924. 
3) Chr. Wiegand u. E. Merke l ,  Z. Naturforschg. 36,  313 [1948]; C h f .  Wie- 

') D.  C h u f o o t ,  V i t k i n s  and IIorrnones. I I .  409 New York, 1944. 
,) Erscheint demnlchst. 
O )  Chr. Wiegand u. E .  Mcrkef,  Liebigs Ann. Chern. 557, 244 [1947]. 

90 (19101. 

gond ebenda 8b 249 [1949]. 

G DC h-Ortrverband Berlin 
aiii 11. Dezember 1950 

I .  N .  S T R A N S  K I ,  Berlin: D i e  erzwungene Iiondensatioii. l jber  
das Verhalten der cerschiedenen Arsenik-Modifikationen'). 

Vcrhalten und Eigenschaften von Einstoffsystemen werden sehr hau- 
fig von drei Regeln bestinimt: der iiber die Uniiberhitzbarkeit einer Modifl- 
kation iiber ihren Schmelz- und Umwandlungspunkt, der Ostwaldsehen 
Stufenregel und derjcnigen, die der bei hoherer Temperatur stabilen 
Modifikation die hohere Kristallsymmetrie zuschreibt. 

Offenbar als Ausnahme erwies sich das Arsenik rnit den Modiflkatio- 
nen Arsenolith und Claudetit I und 11. Arsenolith kristallisiert regular 
im Diamantgitter, Claudetit I dagegen als die bei hoherer Temperatur 
stabile Modiflkation monoklin; die Claudetit 11-Struktur wird noch er- 
forscht. Wahrend beim Arsenolith die einzelnen Punktlagen von den 
Schwerpiinkten hauptvalenzmaBig in  sich abgesattigter Doppelmolekeln 
besetzt sind, ahnlieh dcnen, die im Gaszustand bis zu hohen Tempera- 
turcn allcin vorlicgen, bildet Claudetit I (und vermutlich auch 11) cin 
HauptvalenzRchichtengitter, dessen Nahordnungsstruktur weitgehend mit 
der des glasigen Arseniks bzw. des erzwungenen Kondensats iiberein- 
stimmt. Aus dieser grundsatzliohen Verschiedenheit im G i t t e r a u f b a u  
lassen sich alle bisher festgestellten Anomalien erklaren, wie die etwa 
1000 bzw. 100 ma1 geringere Verdampfungsgeschwindigkeit von Claudetit I 
bzw. dem erzwungenen Kondensat oder Arsenik-Glas,, ihre Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ineinander usw. So ist zur Verdampfung oder Kon- 
densation von Claudetit, Arsenik-Glas oder dem erzwungenen Konden- 
sat, bzw. zur Urnwandlung Arsenolith + Claudctit usw., stets cine rela- 
t iv  hohe Anregungsenergie notwendig, entspr. der Losung von Haupt-  
valenzbindungen, deren Katalysierung durch Wasser wahrscheinlicli 
iiber ein intermediar gebildetes Hydra t  fiihrt, das nachgewiesen werden 
konnte. Entsprechendes gilt fur  die Keimbildungshauflgkeit J des Clau- 
detits. Wegen der groBeren Dichte und somit gr6Ueren spez. Oberflachen- 
energie des Claudetits mu0 sie zwar rein formal geringer als die des Ar- 
senoliths ausfallen. Sic kann aber durch die additiv zur Keimbildungs- 
arbeit Ak im Erponenten der Keimbildungshauflgkeit J =  B . e-*dkT 
hinzutretende GriiDe 4 k  praktiseh vollig vernachllssigt wcrden, e s  sei denn, 
da5 Wasserdampf die Claudetit-Hildung katalysiert. Dann wird namlich 
(Jk, die Amregungsenergic zum E'nbau einer As,(),-Dampfmolekel in einen 
Claudetit-Keim, geniigend erniedrigt. Ganz allgemein kann $k auch dann 
vernachlassigt werden, wenn es gewisserniahen vorausbezahlt wird, z. B. 
durch Dissoziation, AnreiBen einer Doppelmolekel usw. I n  diesem Falle 
flndet der EIfekt der erzwungenen Kondensation st,att, wie er aul3er beini 
As,O, beim Sh,O,, As,S,, P,O,, P, As und (CN), gefunden worden ist. 
Es ergeben sich "utzanwendungen sowie Vergleiche mit anderen Effek- 
ten, wie dem von v a n  Arkel und de Boer und dem Taylor-Effekt der ge- 
hemmten Adsorption. 

E. W .  M OLT,E R ,  Berlin: Beobachtung monomolekularer SdkiChten 
.und einzelner Molekeln init dem Peldeleklronenmikroskop. 

I m  Fcldclcktronenmikroskop wird die sehr vollkommen halbkugelig 
verrundete einkristalline Spitze einer Kathode aus einem hochschmel- 
zenden Metall, meist Wolfram, nach Anlegen einer Anodenspannung von 
3000-5000 V auf einem Leuchtsahirm in etwa 5 cm Entfernung abge- 
bildet. Dabci crreicht man bei einem Spitzenradius von cm durch 
unmittelbare radiale Projektiou ein 500000fach vergraDertes Bild der 
Kathodenoberfliiche, auf der die verschieden indizierten Kristallflachen 
leicht an der unterschiedlichen Emission zu erkennen sind, die als Tunnel- 
effekt allein unter der Einwirkung des hohen elektrischen Peldes unabhangig 
von der Temperatur erfolgt. Das Auflosungsvermogen be t r ig t  etwa 15 A. 
JIit IIilfe einer lichtstarken Projcktionsoptik laDt sich der Leuchtschirm in 
etwa 2 m Durchrnesser auf die k i n w a n d  projizieren, so daD die Emission 
der Spitzenkalotte in lo'fachcr VergroDerung vorgefiihrt werden kann. 

Die Oberflache der Wolframspitze ist au5erordentlich empflndlich 
gegen monomolekulare Adsorptionssehichten, die die Emission der ver- 
schiedenen Kristallflachen in  verschiedenartiger Weise beeinflussen. Durch 
Erhitzen der Spitze lassen sich Adsorptionsschichten beseitigen, wobei 
die Temperatur, bei der cine merkliche Beweglichkeit der adsorbierten 
Stoffe auf der Oberflache einsetxt, sowie in  einzelnen Fallen auch die Ak- 
tivierungswarme der Oberflichenwanderung meDbar wird. 

Umgekehrt lasaen sich durch Adsorption aus der Gasphase oder 
durch +4ufsublimieren Adsorptionsschichten herstellen. Rei Metallen rnit 
groBeren Atomen (z. B. Ra) oder bei Stoffen, die in molekularer Form 
sublimieren, weist das Emissionsbild eipe kijrnige Struktur  auf, wobei 
der Korndurchmesser objektseitig scheinbar etwa 20 A betragt. Aus 
Messungen der Oberflachenwanderung derartiger Bildpunkte und des 
Kontrastes gegeniiber der Emission der unbedeckten, glatten Kristall- 
flache l a a t  sieh berechnen, daB hier e i n z e l n e  A t o m e  o d e r  k l e i n e  
Mole k e l n  sichtbar werden, die durch ihre hervorstehende Lage auf der 
Rristalltlache cine lokale FeldRtarkenerhBhung und damit  verstarkte 
Emission bewirken. Derartige, mindestens 3 A gro5e Partikel sind als 
Strciwcheibchen von scheinbar 20 A Durchmesscr zu erkennen, wenn 
ihr mittlercr Abstand voneinandcr diese Gro5e uberschreitet. 

Zum Sichtbarmachcn eignen sich besonders gut  mittelgro5e orga- 
nisclic Molekeln. Bei flachen Molekeln t r i t t  ein besonderer Aufspreiz- 
effekt der Elektronenbahnen auf, der E i n z e l h e i t e n  d c r  Y o l e k e l -  
s t r u k t u r  sichtbar wcrden lallt, die wesentlich unter dem normalen 
Aufliisungsvermiigen von 15 A liegen,). 
am 8. Januar  1961 
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