Versammlungsberichte

Physikertagung Frankfurt/M.
am 21. April 1951

W. HANLE, O. KOTSCHAK und A. SO’HARMANN,
Giellen: Abklingzeiten organischer Leuchistoffel).

Bei Kristallphosphoren (z. B. Zinksulfat) hat man sich schon
frither sehr fiir die Leuchtdauer interessiert. Einerseits spielt die
Leuchtdauer fiir die technische Anwendung dieser Leuchtstoffe
eine grofe Rolle. Andererseits gibt sie wichtige Hinweise fiir die
Deutung des Mechanismus dieses Leuchtens.

Die organischen Stoffe haben erst in jiingster Zeit an Interesse
gewonnen. Es liegt dies besonders an ihrer Anwendung als Leucht-
stoffe fiir Szintillationszdhler. Die organischen Leuchtstofie
werden teils in reiner fester Form angewandt (wie Anthracen),
teils als Mischung in fester Form (wie Naphthalin mit Spuren von
Anthracen), teils als Losungen (wie Anthracen in Benzol), teils als
feste Losungen (wie Anthracen in Polystyrol). Solehe Leucht-
stoffe lassen sich durch ultraviolettes Licht und energiereiche
Strahlung (y-, 8- und «-Strahlung) anregen. Die vy-Strahlung
wirkt dureh die von ihr ausgelosten Elektronen. Dabei wird im
allgemeinen zunichst die Grundsubstanz angeregt, welche je-
doch nicht strahlt, sondern die aufgenommene Energie der in
geringerer Menge vorhandenen Substanz zuleitet, welche dann
ihrerseits ausstrahlt. Die Abklingzeit dieser Leuchtstoffe ist
besonders kurz und daher besitzen die mit solchen Leuchtstoffen
ausgestatteten Szintillationszidhler ein sehr hohes Auflésungs-
vermégen. Z. B. betrigt die Abklingzeit von reinem Anthracen
bei Anregung mit ultraviolettem Licht 1,5 + 10-% sec. Die Ab-
klingzeit sinkt mit Ernjedrigung der Temperatur, genau umge-
kehrt wie bei Kristallphosphoren. Diese Temperaturabhingig-
keit wurde bei einer groBen Zahl organischer Leuchtstoffe bei
Anregung mit schnellen Elektronen gemessen.

Einige Fluoreszenzstoffe, wie . 3-Aminopyren-5,8,10-trisulfo-
saures Natrium, dissoziieren nach der Anregung in alkalischer

1) S, a. diese Ztschr. 63, 337 [1951].

Losung, ehe sie ihre Anregungsenergie ausstrahlen. Aus dem Ab-
fall der Abklingzeit in alkalischer Lésung kann man auf eine mitt-
lere Digsoziationszeit von 10-8 sec schlieBen, H. [VB 345]

Physikalisches Kolloquium in Marburg
am 10. Dezember 1951

E. YOGT, Marburg: Koerzitivkraft und Sitligungsmagneti-
sierung des Eisens in Abhingigkeit vom Dispersionsgrad, beobachiet
am BEisenamalgam (nach Versuchen von A. Mayer)t).

Eisenamalgame sind kolloidale Lésungen des Eisens in Queck-
silber von mehr oder weniger sol- oder gelartiger Beschaffenheit.
Sie fallen durch eigenartige ferromagnetische Eigenschaften auf,
insbes. durch sehr hohe Koerzitivkraft, die im Sinne der Vorstel-
lungen von L. Néel dem hohen Dispersionsgrad des Eisens zu-
zuschreiben ist. Es wurde nun festgestellt, dall die hohe Koerzitiv-
kraft erst im Verlaufe eines durch Temperaturerhohung zu be-
schleunigenden Alterungsvorgangs entsteht, bei dem ein Maximum
von 950 Oe erreicht wird; lingercs Altern setzt die Koerzitivkraft
wieder herab. Frisch hergestelltes Amalgam zeigt niedrige Koer-
zitivkraft (nur etwa 20 Oe): es besitzt ferner bei Raumtempera-
tur anomal niedrige Sittigungsmagnetisierung, die beim Abkiihlen
auf die Temperatur fliissiger Luft annihernd zum normalen Wert
kompakten Eisens ansteigt; die Temperaturabhingigkeit des
Sattigungsmoments ist reversibel. Diese auffilligen Befunde deu-
ten auf einen so hohen Dispersionsgrad des im Hg frisch suspen-
dierten Fe hin. daB die KorngréBe (vermutlich ~ 30 4) noch
nicht zur Ausbildung einer so stabilen, spontanen Magnetisierung
ausreicht, wie sie im kompakten Eisen vorliegt. Der Ubergang
von Ferromagnetismus zu Paramagnetismus, kennzeichnend fiir -
das Gebiet der Curie-Temperatur, ist bei so kleinen Teilchen zu
niedrigen Temperaturen verschoben. V. [VB 347]

!y Erscheint ausfiihrlich in Z. Naturforsch.

Deutsche Gesellschaft fir Metallkunde

im September 1951 in Berlin

Die gutbesuchte Tagung (etwa 350 Teilnehmer) stand unter
dem Hauptthema ,,Schmelzen und Erstarren‘. Die Dis-
kussionsleitung hatte vorwiegend der 1. Vors. der Gesellschaft
Prof. Dr. phil. G. Masing. )

An die Tagung schlossen sich die Geschiftsversammlung der
Mitglieder der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde, ein Fest-
vortrag von Prof. Grotian ,,Bau des Weltalls’, ein gemeinsamer
Ausflug, Firmenbesichtigungen und Stad_trundfa.hrten an.

F. SAUERWALD, Halle/Saale: Die Natur der schimele-
flitssigen Metalle und Legierungen.

Vortr. stellte die Bezichungen zwischen schmelzfliissigem und
kristallisiertem Zustand der Metalle und Legierungen in den Vor-
dergrund.

Es wurden die charakteristischen Figenschaften der Flissig-
keiten behandelt, die sie vom Kristall unterscheiden. Schon bei
den reinen Metallen bestehen jedoch in Aufbau und Eigenschaften
auch Analogien (vielfach dhnlichen Koordinationszahlen gleicher
Gruppen von Elementen).

Legierungen, die fest intermetallische Phasen mit besonderen
Eigenaschaften bilden, die von den Eigenschaften der Komponen-
ten sich besonders weit entfernen, und die man deshalb zweck-
maBig als intermetallische Verbindungen zusammenfallt, weisen
auch fliissig meist solche Besonderheiten auf. An neuen Ergeb-
nissen in dieser Richtung wurde die Konzentrationsisotherme der
Viscositit von schmelzfliissigen K-Hg-Legierungen mit einem aus-
geprigten Maximum nach Messungen mit J. Degenkolbe mitgeteilt.

Andererseits bilden Legierungen, die fest keine besonders aus-
gezeichneten oder iiberhaupt keine Mischphasen bilden, iliissig
mit mehr oder weniger groBer Anniherung ideale Lsungen oder
sie zeigen Vorstadien der im Eutektikum zu Tage tretenden Ent-
mischung. Solches Vorstadium ist das Auftreten von Oberili-
chenaktivitit, wie sie an den noch homogenen Schmelzen von
Pb-Zn-Legierungen in neuen Messungen der Oberflichenspannung
von G. Metzger gefunden wurde. Im einzelnen hingt die Natur
der schmelzfliissigen und der kristallisierten Mischphasen natur-

Angew. Chem. | 64, Jahrg. 1952 | Nr. 5

gemil vom Charakter der in ihnen herrschenden Bindungsver-
hiltnisse ab (0. Kubaschewski).

Vortr. fand am Beispiel der Volumenisothermen der Mg-Pb-
und Mg-Sn-Legierungen, dal die Volumengestaltung im schmelz-

- flissigen und kristallisierten Zustand sehr verschieden ist, weil

die Bedingungen des fliissizen Zustandes in diesem Falle die be-
sondere Nahordnung des festen Zustandes nicht zu erhalten ge-
statten. Damit geht I{and in Hand eine Anderung der starken
heteropolaren Bindung des festen Zustandes zu mehr metallischer
Bindung des fliissigen Zustandes. Der Verbindungscharakter im
ganzen bleibt dabei aber erhalten, weil die Gesamtheit der Bin-
dungen, wie die hohe Bildungswirme in beiden Zustinden zeigt,
noch stark ist. Es ist aber denkbar, daB in anderen Fillen dies
auch anders liegen kann,

0. KNACKE und I. N. STRANSKI, Berlin: Uber die hi-
storische Entwicklung und den heuligen Stand der Theorie des Kri-
stallwachstums. .

Die kinetischen Betrachtungen von Kossel, Stranski und Volmer
fithrten zu einem grundsitzlichen physikalischen Verstindnis der
Gleichgewichtsform, der Keimbildung neuer Phasen und des Kri-
stallwachstums im engeren Sinne. Die kinetische Theorie der
Keimbildung neuer Phasen ist fiir die Tropfechenbildung in Damp-
fen experimentell bestdtigt worden und trifft anscheinend auch
auf die Kristallkeimbildung in Schmelzen und festen Phasen zu.
Die Theorie des Kristallwachstums hat sich vorwiegend an dem
System Kristall/Dampf orientiert. Bei Phaseniibergangen in kon-
densierten Systemen treten allerdings wichtige Details der Grenz-
flichenstruktur hinzu, deren Untersuchung (z. B. bei der Rekri-
stallisation) noch keineswegs abgeschlossen ist. Insbes. finden sich
noch widersprechende Ansichten iiber die Vorginge des Schmel-
zens und Erstarrens. Einerseits wird ein spontaner Zusammen-
bruch des Kristallgitters am Schmelzpunkt infolge der Wirme-
schwingungen diskutiert (Lindemann u. a.), andererseits wird
unter Heranziehung des Oberflichenschmelzens der Schmelz-
vorgang stets als eine Auflosung in der fast immer an der Ober-
fliche gegenwirtigen Schmelze aufgefalit ( Volmer u. a.).
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K. LUCKE, Berlin: Die Bedeutung der Schraubenversefzung
fur das Kristallwachstum.

Nach Frank, Burton und Canbrera bewirken die Schraubenver-
setzungen, das sind Gitterstorungen, die bei der Untersuchung der
plastischen Eigenschaften der Metalle entdeckt wurden, eine groB3e
Erleichterung des Kristallwachstums; sind sie vorhanden, so
wird die Bildung von Flichenkeimen iiberfliissig. Diese Keim-
bildung stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang beim
Kristallwachstum dar. Damit erkliren sich die gegeniiber der
Theorie viel zu hohen Werte des Kristallwachstums. Diese Theorie
wurde durch interferenzoptische Aufnahmen von Kristallober-
flichen durch Griffin direkt bestitigt. Die erhaltenen Figuren
stimmten mit den von Frank vorausgesagten iiberein.

L. GRAF, Stuttgart: Der Wachstumsmechanismus der Kri-
stalle in technischen Schmelzen.

An zahlreichen Bildern wurde ein Uberblick iiber eine eigen-
timliche Schicht- oder Lamellenstruktur auf der Oberfliche ge-
gossener Metalle und Salze gegeben. Die Schicht- oder Lamellen-
dicke betrigt etwa 10-3-10-%* mm, umfalt also 10*°-10* Atom-
gechichten. Besonders instruktiv sind Bilder von Salz- und Me-
talldendriten, die in ihrer Schmelze gewachsen waren und eben-
falls eine ausgeprigte Lamellenstruktur parallel zu den dichtest
belegten Netzebenen aufweisen, die als einzige kristallographisch
definierte Ebenen an diesen Dendriten auftreten. Die Lamellen-
struktur wird als eine Erscheinung grundsitzlicher Natur aufge-
fafit, deren Ursache in dem besonderen Wachstumsmechanismus
der Kristalle, fern vom Phasengleichgewicht, zu suchen ist. Es
wird eine neue Theorie des Kristallwachstums fern vom Phasen-
gleichgewicht entwickelt. Sie fiihrt zu ginzlich anderen Wachs-
tumsformen der Kristalle als die rein energetisch fundierte Wachs-
tumstheorie von Kossel'und Stranski, die nur fiir Kristallisations-
vorginge giltig ist, die sehr nahe am Phasengleichgewicht und
damit extrem langsam verlaufen. Fiir die Erstarrung technischer
Schmelzen ist daher nur die kinetische Theorie anwendbar. Sie
ermoglicht ein Verstindnis der Ausbildung runder, kristallogra-
phiseh undefinierter Flichen bzw. abgerundeter Dendriten, die
somit als kinetische Gleichgewichtsformen aufzufassen sind. Die
kinetische Theorie geht von verschiedenen neuen Vorstellungen
aus: So wird angenommen, dafl der in seiner Schmelze wachsende
Keim nicht von ebenen, nieder indizierten Flichen begrenzt ist,
sondern vielmehr zunichst in Kugelgestalt wichst, infolge der
Grenzflichenkrifte, die an der Grenze zwischen fester und fliissi-
ger Phase auftreten. Erst nach Erreichen einer bestimmten Grole
kann der Kristall aus der Kugelform herauswachsen, wobei jedoch
nicht das von Kossel und Stranski beschriebene ,,tangentiale
Flichenwachstum*‘, sondern das bis jetzt nicht beachtete ,,ver-
tikale Flichenwachstum* mit direkter Anlagerung der Atome
an die hoch indizierten Netzebenen stattfindet, wihrend die nieder
indizierten Ebenen nicht wachsen konnen. So entsteht je nach
der Symmetrie des betreffenden Kristalls aus der Kugel eine La-
melle oder ein Dendrit, wihrend sich auf den Lamellenebenen
neue raumliche Keime bilden, die zunichst wieder zur Kugel und
dann zur Lamelle auswachsen.

0. SCHAABER, Sehorndorf/Wiirttbg.: Neuere Entwicklung
auf dem Stranggufgebiet.
. Die neueren Entwicklungen sind mehr technischer als grund-
satzlicher Art. Bemerkenswert sind besonders: das gleichzeitige
Gielen von 12 Leichtmetallstringen bei VLW /Hannover und die
neue, nach dem Junghans-Prinzip arbeitende Anlage bei Scovill
(Waterbury/USA), auf der Messingbarren mit einem Seitenver-
haltnis von 10:1 bei einer gréoBten Seitenlinge von iiber 600 mm
gegossen werden. Arbeiten grundsitzlicher Natur waren notwen-
dig, um das StranggieBen von Stahl zur Betriebsreife zu bringen.
Die Schwierigkeiten liegen weniger in der Hohe der abzufiihrenden
Wiarmemenge (1,26:1 gegeniiber Cu; 1,95:1 gegeniiber Al) als
in der erheblich niedrigeren Temperaturleitfdhigkeit (Fe:0,021
m?/h; Cu: 0,264 m?/h; Al:0,238 m2/h, jeweils am Sehmelzpunkt),
der hoheren Gieftemperatur sowie der Notwendigkeit, wegen des
geringeren Einheitspreises schneller gieBen zu miissen. Die Auf-
gabe ist trotzdem weitgehend als gelost zu betrachten. USA:
Babcock u. Wilcoz, Beaver Falls: 1 Versuchsanlage, bis Dez. 1950
600 t gegossen; Rossi bei Allegheny Ludlum: 2 Versuchsanlagen.
Osterreich: Béhler, Kapfenberg: 1 Versuchsanlage. Deutschland:
Junghans: 2 Versuchsanlagen in Sehorndorf, bisher iiber 1900-t;
1 Grofversuchsanlage im Hiittenwerk Huckingen mit bisher1000 t;
2 weitere Grofanlagen befinden sich in Montage.

E.SCHEIL, Stuttgart: Kristallisation eutektischer Schmelzen.

Die normale eutektische Kristallisation wird als stationirer
ProzeB einer gekoppelten Kristallisation der beiden Kristallarten
angesehen. Die Kopplung wird dadurch bewirkt, daBl die Diffu-
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gionswege bei einer einheitlichen Kristallisationsfront am klein-
sten sind. Bei der anormalen eutektischen Kristallisation liegt
die Konzentration des eutektischen Punktes auferhalb des Be-
reiches der eutektischen Kristallisation. Es wird gezeigt, dal
durch Zusatz von Natrium zu Al-Si- und Ag-Si-Legierungen die
Kristallisation des Siliciums zu tieferen Temperaturen verlagert
wird, und ein veredeltes Eutektikum entsteht durch gekoppelte
Kristallisation. Da der Kopplungsbereich verschoben ist,” so
beobachtet man primire Al- bzw. Ag-Dendriten. Bei Nickel-Koh-
lenstoff-Legierungen wird die Unterkiithlung der Graphitkristalli-
sation durch Uberhitzen der Schmelze erreicht. Bei der Unter-
kiithlung beobachtet man primire Nickel-Dendriten. Die Halte-
punktskurve bleibt hier aber nicht auf dem Unterkithlungsbereich
stehen, sondern steigt fast auf die Temperatur des eutektischen
Punktes an. Im Gegensatz zu den beiden anderen Legierungen
zeigen sich einige Gesetzmiligkeiten in der Unterkiihlbarkeit von
Kristallarten.

J. SCHATZ, Frankturt/Main: Silber-Silicium-Legierungen
mit feinkirnigen Guf3- und Rekristallisationsgefiigen.

Legierungen des Silbers mit einigen 9% Silicum wurden schon
als korrosionsbestandiges Hartsilber fiir den Bau chemischer Appa-
raturen verwandt. Silicium scheidet sich in verhaltnismaBig gro-
ben Nadeln und Platten aus, die den Legierungen ungiinstige
mechanische Eigenschaften verleihen. Es wurde versucht, die
Kristalltracht des Siliciums durch Zulegieren kleiner Mengen drit-
ter Metalle zu verandern. Bis zu 0,29 Na _waren ohne jeden Ein-
fluB. Ebenso simtliche Unedelmetalle und Edelmetalle, die mit
Silber Mischkristalle in erheblichem Umfang bilden. Dagegen er-
gaben geringe Mengen P und As eine betrichtliche Kornverfei-
nerung des Siliciums: Bei P reichen ca. 0,03-0,05%, um das Ge-
fiige duBerst feinkérnig zu machen. Ein Eisengehalt des Silicums
stort die Kornverfeinerung. Durch Glihen werden die kleinen
Silicium-Nadeln der GuBstiicke in rundliche Kristallite umgewan-
delt. Hirte und Festigkeit, der mit P behandelten Legierungen
steigen bis zu 3% Si betrichtlich an. Oberhalb 3% fallen die Werte
wieder ab, weil Silicium primir auskristallisiert. Mit P behandelte
Ag-Si-Legierungen kénnen bis zu 509, gewalzt werden. Weniger
ausgepragt wirkt Arsen. Die Korrosionsbestindigkeit von Silber-
Silicium-Legierungen gegen siedende konz. Essigsiuren wird
durch P-Behandlung nicht beeintriachtigt. Die neuen Legierungen
werden fiir den Bau chemischer Apparate verwandt, insbes. wo
cine Hérte erforderlich ist, die wesentlich iiber der des Feinsilbers
liegt.

A. WITTMOSE R, Gelsenkirchen:

Trotz jahrzehntclanger Forschungsarbeiten konnte bis heute
keine befriedigende Klirung der Kristallisation des Graphits im
iblichen Grauguf erzielt werden, da eine einwandfreie Entschei-
dung iiber die Frage der direkten (aus der Schmelze) bzw. in-
direkten (iiber den Zementitzerfall) Bildung des Graphits noch
offen blieb. An eigenen mikroskopischen Untersuchungen konnte
gezeigt werden, daB durch die Magnesium-Behandlung das Pri-
mirgefiige des Gufleisens grundsitzlich verindert wird. Im nor-
malen eutcktisechen Graugull, der nur eine sechwache Seigerungs-
struktur besitzt, ist der Graphit unregelmiBig verteilt. Das gleiche
Guleisen besitzt nach der Magnesium-Behandlung eine ausge-
prigte Primérstruktur mit sehr deutlichen Seigerungszonen. Da-
bei ist der Graphit liberwiegend in den zentralen Bereichen der
durch die Seigerungszonen deutlich werdenden, im allgem. glo-
bularen Mischkristalle angeordnet. Besonders Ubergangsgefiige
lassen diesen Umsehlag deutlich erkennen. Daraus wird abgeleitet:
Durch die Magnesium-Behandlung (oder die mit einem anderen
kugelgraphit-bildenden Zusatz) wird die Bildungsmoglichkeit fiir
den Graphit, dureh Zerstorung der seine Kristallisation begiin-
stigenden Keime, weitgehend eingeschrinkt. Dadurch wird bei
gewisser Unterkithlung der Schmelze der Existenzbereich des
Mischkristalls so weit nach rechts versechoben, daf sich die be-
handelte Legierung (im Fall erfolgreicher Behandlung) véllig im
Mischkristallgebiet befindet. Bei Abkiihlung einer erfolgreieh be-
handelten Schmelze scheiden sich dann iiberwiegend stark an
Kohlenstoff iibersittigte Mischkristalle aus, in denen sich dann
bei weiterer Temperaturabnahme die Graphitspirolithen bilden.

Hierfiir sprechen neben den gezeigten Gefiigeausbildungen auch
in der Literatur veroffentliechte Abkiihlungskurven sowie die er-
hebliche Lunkerneigung des neuen Guleisen-Typs.

Kugelgraphil.

H. KOSTRON, Hannover-Linden: Gase in Aluminium.

Nur Wasserstoff wird von geschmolzenem und festem Alumi-
nium und seinen Legierungen echt geléost. Es kann als gesichert
gelten, daf} bei den praktisch in Frage kommenden Temperaturen,
sich ein reversibles Gleichgewicht zwischen Wasserstoff im Alu-
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minium und in der Atmosphire einstellt. Die aufgenommene

Gasmenge hingt von der absoluten Temperatur T ab: ¢ RT

und ist der Quadratwurzel des Partialdruckes des molekularen
Wasserstoffs in der Atmosphire proportional, ein Beweis dafiir,
dafl der Wasserstoff nur atomar in Losung geht. Die Gleichge-
wichtskurven gegeniiber molekularem Wasserstoff haben nur in-
sofern praktisehe Bedeutung, als sie den Entwicklungsdruck des
Wasserstoffs aus der Losung in Abhingigkeit von Konzentration
und Temperatur anzugeben gestatten; dieser Entwicklungsdruck
ist fiir die Bildung von Blasen und Poren entseheidend.

Der Wasserstoff stammt 1. allgem. aus dem Wasserdampf der
Atmosphire, der durch Aluminium reduziert wird. Die Oberfliche
des Aluminiums ist von einer Adsorptionsschicht von dem aus
dieser Reaktion stammenden Wasserstoff bedeckt, die u. U. das
Vielfache der gelosten Gasmenge enthalten kann. Deshalb ge-
lingt es i. allgem. nicht, den'in festem Aluminium gelosten Wasser-
stoff mit einiger Sicherheit zu bestimmen. Die Bildung gewisser
Arten von Blasen und Poren ist die einzige Wirkung, die bisher
mit Sieherheit dem Wasserstoff-Gehalt des Aluminiums zuge-
schrieben werden kann. Da aber im ungestorten Kristall eine
Bildung von Blasenkeimen wegen der Wirkung der Oberflichen-
spannung unwahrscheinlich 1st, wird entscheidend fiir die Blasen-
anfilligkeit festen Aluminiums stets das Vorhandensein freier
innerer Oberflichen sein.

R. WEISER, Das Feldelektronen- Mikro-

skop').

E. W. Miillers Feldelektronenmjkroskop wird in Zukunft ver-
mutlich wertvoll sein fiir die indirekte Beobachtung der Adsorp-
tion bei der Aufidampfung von Metallschichten und das Studium
katalytischer Reaktionen.

Sechleiden/Eifel:

E.W. MULLER und M. DRECHSLER, Berlin-Dahlem:
Beobachtungen meltallischer Oberflichen mit dem Feldelektronen-
mikroskop.

Bei der Feldemission zeigen unter sonst gleichen Bedingungen
einzelne Flichen eines von Verunreinigungen befreiten Metall-
einkristalles unterschiedliche Emissions-Stromdichten. Die wel-
lenmechanische Formel fiir die Stromdichten bei kalter Emission
nach Bethe und Sommerfeld wurde erweitert, wobei im Gegensatz
zu Bethe die atomare Rauhigkeit der Oberflache berick-
sichtigt wurde. R

In einer Spezialrohre mit drei Feldelektronenmikroskopen sind
relative Schichtdicken von aui Mectallen adsorbierten Schichten
bei einem Bedeckungsgrad von 1/3000—-1/1 einer monoatomaren
Schichtdicke von uns gemessen worden. Mittels derartiger
Schichtdickenmessungen und Berechnungen der Bahnen der im
inhomogenen Feld aufgedampften Atome konnte die Polarisier-
barkeit einzelner neutraler Atome bestimmt werden.

An Hand eines Filmes und von experimentellen Demonstra-
tionen mit dem Feldelektronenmikroskop konnten weitere Mag-
lichkeiten der Untersuchung metallischer Obetflichen mit dem
Feldelektronenmikroskop behandelt werden.

F. ERDMANN-JESNITZER, Freiberg: Oberflichenzu-
stand von Kupfer im Temperaturbereich von 550-900°.

Die Schichtdickenangabe von 10-% bis 10~* mm — Oberflichen-
schmelzschicht — auf fester Kupfer-Unterlage bei etwa 0,7 abs.
Schmelztemperatur konnte weder lichtoptisch mittels Interferenz-
messung fiir monochromatisches Licht noch réntgenographisch
bestatigt werden. Vortr. hielt es auch fiir wenig wahrscheinlich,
dal sich eine Vorschmelzung etwa 383° C unterhalb des wirk-
lichen Schmelzpunktes fiir Kupfer, d. h. iiber einige 1000 Elemen-
tarzellen tief ins Kristallinnere erstreckt.-.

Das von Lichienecker beschriebene, gut reproduzierbare Auf-
treten von Spektralfarben erwies sich, falls man vergleichsweise
auch mit sauerstoff-freier Glihatmosphire arbeitet, als ein se-
kundarer Effekt zufolge eingetretener Oxydation. Das sog. nasse
Aussehen fiir t > 760° € 148t sich sogar fiir schwach oxydierte
Proben durch Spiegelung von Tageslicht bei Raumtemperatur
unter bestimmten Reflektionswinkeln deutliech und bleibend fest-

“gtellen. Fiir RT ist dies nur bei ebenen Flichen gut erkennbar.

Trotzdem aber ist festzuhalten, dafl auch alle Versuchsergeb-
nisse darauf hinweisen, daB sich bei Kupfer fiir 760° C eine mit
steigender Temperatur recht spontan einsetzende Oberflichen-
aktivitiat ergibt. Dies wiirde belegt durch: 1) Die Neigung von
vielkristallinem Kupfer zum Verdampfen im schwachen Vakuum.
2) Die Verringerung der Streuung der MeBwerte fur die Schicht-
dieke nach der Oxydation und dem Uberschreiten einer Tempera-
tur von 760° C. 3) Gesteigerte Neigung zur Oxydation ab etwa

1y vel. diese Ztschr. 62, 582 [1950], 63, 32, 127 [1951}.
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760° C. 4) Zusammenkleben oder Verschweien von planen Kup-
ferflichen unter Druck nach Uberschreiten einer Temperatur von
etwa 760° bis 765° C.

Z. Zt. laufen Untersuchungen zur Klirung des Einflusses des
Sauerstoffes und die der Spurenelemente auf die Oberflichen-
aktivitit fiir Kupfer bei h¢heren Temperaturen.

H. FISCHER, Heidenheim: Zur Deutung der Atzfiguren
beim Atzen und chemischen Polieren von Aluminium (nach Ver-
suchen von'A. Politycki und L. Koch).

Abweichend von der molekularen Theorie des Kristallwachs-
tams von J. N. Stranski wird beim Atzen von Aluminium in wiG-
riger Salzsdure nicht die Oktaederfliche, sondern die Wiirfelfliche
entwickelt. Mahl und Stranski?) haben dies auf eine monomole-
kulare Oxydhaut zuriickgefiihrt.

Wie elektronenmikroskopisch -nachgewiesen wurde werden ab-
weichend von den Ergebnissen in Salzsiure in wiSrigen Losungen
von Jodwasserstoffsaure reproduzierbare Kubo-Oktaeder gebil-
det, wie sie nach der molekularen Theorie fiir den Abbau des reinen
oxydireien Metalls gefordert werden. In Flufsiure entstehen
sehr feine unregelmifige Atzfiguren. Beim sog. ,,chemischen Po-
lieren*, z. B. in einem Gemisch von konz. Schwefelsiure mit konz.
Phosphorsiure und einem Zusatz von Salpetersiure (vgl. DRP
804054), entwickeln sich iiberhaupt keine Atzfiguren mehr. Eine
definiert vorgeitzte Oberflache 'wird vollstindig eingeebnet.

Den Habitus der Abbauformen scheinen Korrosionsstromdichte
und Natur des Anions im Angriffsmittel zu bestimmen. Bei nied-
rigen Korrosionsstromdichten dominiert offenbar der Anionen-
einfiul, wie die Wirkung der Jod- uwad Fluor-Ionen beweist. Hohe
Korrosionsstromdichten (10-2 oder 10~1 A/em?) beeinflussen den
Abbau mit groBer Wahrscheinlichkeit durch sekundire Bildung
pordser Deckschichten.

Die Deutung eines wiirfelfsrmigen Abbaus nach Mahl und
Stranski erscheint elektrochemisch moglich, wenn man mit Over-
beek®) annimmt, da die Metalloberfliche in der Helmholtz-Dop-
pelschicht unmittelbar mit den Wassermolekeln in Kontakt steht.
Das sehr unedle Aluminium wird sich jedoch mit den Wasser-
molekeln zu einer monomolekularen Oxydhaut umsetzen. An-
dererseits wird die Oxydhaut in dem sauren Milieu sogleich ab-
gebaut. Sie entsteht aber rasch wieder mit der Ausbildung einer
neuen Doppelschicht. Die stark deformierbaren Jod-Iomen kén-
nen in die Helmholiz-Doppelschicht eindringen und die Wasser-
molekeln ganz oder teilweise verdringen. Damit entfallt in Jod-
wasserstoffsiure der Mechanismus einer Bildung der monomole-
kularen Oxydhaut.

Beim chemischen Polieren entstehen porose Deckschichten,
dureh weleche Aluminium nur statistisech an zufillig vorhandenen
Schichtporen in Losung gehen kann, so daB sich keine Atzfiguren
herausbilden. Die Verhiltnisse #hneln denen des anodischen
Polierens, fiir das Hoar und Mowa#*} eine entspr. Deutung ge-
geben haben.

G. KRONCKE, Duisburg: Einfluf der chemischen Umgebung
auf die plastische Deformation.

Unter ,, Rehbinder-Effekt wird heute allgemein die Erhéhung
der FlieBgeschwindigkeit von Metallen unter der Einwirkung einer
oberflichenaktiven Losung verstanden. Auf Grund ihrer experi-
mentellen Ergebnisse gelangen Andrade sowie Harper und Cotirell
zu der Auffassung, daff dieser Effekt einer Einwirkung des um-
gebenden Mediums auf die Oxydhiute der verwendeten Metalle
zuzuschreiben ist. Demgegeniiber wurde im Gottinger Institut f.
Metallkunde von W. Klingenberg der Rehbinder-Effekt auch an
Au-Draht nachgewiesen. Auflerdem wurden Ergebnisse von P.
Rehbinder an Zn-Draht und Zn-Einkristallen quantitativ besté-
tigt. Eine von Rehbinder angegebene anomale Erhohung des elek-
trischen Widerstandes von Sn-Einkristallen bei der Dehnung in
einer oberflachenaktiven Losung konnte nieht reproduziert werden.

W. HOFMANN, H-J. HUSMANN und R. KOPPE,
Braunschweig: Die Prefischweiffung von Aluminium und Kupfer
als Selbstldtung.

Die Widerstandstumpfschweifung von Aluminium mit Kupfer
wurde sehon frither angewandt. Hierzu bekannt ist ferner das
Cupal, ein im Walzverfahren hergestellter Verbundwerkstoff zwi-
schen Aluminium und Kupfer. Versuche der Vortr., Stibe von
Aluminium und Kupfer in geheizten Formen durch Zusammen-
pressen zu verschweifen, brachten zunichst keinen Erfolg. Die
trennenden und unerwiinschten Oxydschichten blieben unver-
sehrt. Eine einwandfreie Verschweilung ergab sich erst, als das
Ende des Kupferstabes kegelig ausgebildet und in das flachkegelig

%) Z. physik. Chem. (B) 51, 319 [1942]; 52, 257 [1943].

3) J. Th. G. Overbeek, Trans. Faraday Soc. 47, 410 [1951].
4) T. P. Hoar u. J. A. S. Mowat, Nature [London] 165, 64 [1950].
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ausgebohrte Aluminiumende hineingetrieben wurde. Bei einer
Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Aluminiums und
demjenigen des Eutektikums Aluminium-Kupfer (548° C) trat
hierbei Eutektikum aus der Trennfuge aus. Die Dicke dieser
Zwischenschicht wurde in Abhingigkeit von der Temperatur er-
mittelt. Zur Verschweiung grofier Querschnitte von Aluminjum-
(100x 15 mm?) mit Kupferschienen (80x 10 mm?) wurde das Kup-
fer meiBelformig hergerichtet; das Aluminiumende konnte un-
bearbeitet bleiben. Der Vorschub wurde niedriger gewidhlt als
jin den vorherigen Versuchen. Es entstand dadureh reichlich
Eutektikum, das die Oxyde mit herausspiilte. Die besten dieser
SchweiBverbindungen konnten um 180° gebogen werden. Bei der
Zugprobe rissen diese jedoch nicht im Verbund. Bei Biegebean-
gpruchung wirkt sich die Einbettung des keilisrmigen Kupferendes
im Aluminium giinstig aus. Elektrische Leitfihigkeit und Zug-
festigkeit des bei der Verschweillung entstandenen ausgepreSten
Eutektikums wurden an daraus hergestellten Stiben ermittelt.
Das Verbindungsverfahren wird man technologisch als Ver-
schweilung (Keilschweifung) bezeichnen, da kein Zusatz-
werkstoff erforderiich ist. Metallkundlich stellt das neue Verfahren
eine Hartlotung dar. Man kann diese eine Art als Selbstlotung
auffassen, da das Lot (Eutektikum Al-Al,Cu) nicht zugefiihrt,
sondern erst durch die Berithrung im Verlauf der Verschweillung
der beiden Metalle (Al und Cu) gebildet wird..

W. HOFMANN und J. RUGE, Braunschweig:
Ergebnisse fiir die Kali- Prefischweiffung von Metallen.

Nach 1945 wurden im Laboratorium der General Electric Ltd.
Versuche iiber das Kalt-PreBschweilen von Metallen, vornehm-
lich von Aluminium mit Aluminium und Aluminium mit Kupfer
vorgenommen®),

Versuche der Vortr. bestitigten die Ergebnisse. Die fiir ein-
wandfreie Verschweifung notwendigen Mindestdrucke betragen:

Aluminium mit Aluminium (weich) 15 kg/mm?

Neuere

Aluminium mit Aluminium (hart) 20 kg/mm?*
Pantal mit Pantal 32 kg/mm?
Kupfer mit Kupfer 48 kg/mm?

Die Werte gelten fiir iiberlappt geschweilite Bleche von 4 mm
Dicke bei einer Stempelfliche von 40 mm?2 Der Prefdruck ist
auf diese Fliche bezogen. )

Bei der. Giitepriifung der Verschweilung durch Zerreilen von
Schweillverbindungen Kupfer-Aluminium wurden Teile aus der
Aluminiumprobe herausgerissen und blieben auf der Kupferprobe
haften. Die Festigkeit des Verbundes iibertraf also stellenweise
diejenige des Einzelwerkstoffes. Die Beobachtung unter dem
Mikroskop zeigte bei guten Verbindungen, beispielsweise von Alu-
minium mit Aluminium oder Kupfer mit Kupfer, keinerlei Trenn-
linien mehr, Demnach handelt es sich um eine echte Verschwei-
Bung. Eine solche tritt offenbar ein, wenn sich die beiden Ober-
flichen infolge starker Verformung soweit einander nihern, dafl
die trennende Schicht die Dicke einer normalen Korngrenze auf-
weist. Eine Diffusion technischen AusmaBes ist bei diesem Vor-
gang offenbar nicht erforderlich. Eine Verschweifung von Alu-
minium mit Aluminium bei —150° C ergab gleiche Festigkeiten
wie bei Raumtemperatur. Wird der PreBvorgang sehr langsam
vorgenommen, 80 erhdlt man die gleiche Festigkeit wie bei schlag-
artiger Verformung. Bei hoheren Temperaturen tritt eine Ver-
gechweillung bereits unter geringen Verformungsgraden und nied-
rigeren Drucken ein.

SchlieBlich gelang die ,,Kalt-PreBschweilung* auch an Stahl,
und zwar sowohl an Armecoeisen als auch an 18/8-Chromnickel-
stahl. Die Scherfestigkeit einer Verbindung von Chromnickel-
stahl mit solechem betrug 15 kg/mm?. Sie steigt bei erhéhter Tem-
peratur (200°) auf 24 kg/mm? Die Kaltverfestigung wird bei
dieser Temperatur noch nicht wieder riickgingig gemacht. Die
notwendige Dickenabnahme betrigt fiir Stahl etwa 85%, der Aus-
gangsdicke, der Prefdruck etwa 75 kg/mm? bei Armeoeisen und
etwa 250 kg/mm? bei 18/8-Chromnickelstahl. Grundsatzlich
diirfte die Kalt-Preschweilung auf jedes Metall mit geniigendem
Formanderungsvermégen anwendbar sein.

K. LUCKE, Gottingen: Einfluf von -,,deformations bands‘-
auf die Verfestigung von Reinstaluminium.

Im Gegensatz zu technischem Aluminium wird bei Zugversu-
chen an Reinstaluminium-Einkristallen eine starke Orientierungs-
abhiangigkeit der Schubspannung-Dehnungs-Kurve gefunden. Die
Schubspannung verliuft dabei anfinglich linear mit der Abglei-
tung, dann kommt ein steilerer Anstieg, und schlieflich verliuft
die Kurve wieder linear und parallel zum ersten Teil. Im Gebiet
des steileren Anstieges wurde gleichzeitig rontgenographisch und
mikroskopisch das Auftreten von,,deformations bands‘ beobachtet.
5) 8. a. unter WiderstandsschweiBung der Leichtmetalle, F, Erd-

mann- Jesnitzer: Werkstoff u. SchweiBung, 1952: Bd. 2, dem-
nachst, Akademie-Verlag, Berlin NW 7.

140

G. LUCAS, Gottingen: Flieflen von Aluminium unler konstanter
Last.

Bei Fliefversuchen an Aluminiumwendeln unter konstanter
Last wurde fir die plastische Auslenkung-x das haufig beobach-
tete Zeitgesetz .

x = const « t& (t = FlieBdauer, 0< a<< 1)

gefunden, Dartiber hinaus wurde durch plétzliche Anderungen
der Temperatur die Aktivierungsenergie des FlieSens in Ab-
hangigkeit von der Gesamtverformung ermittelt. Es ergab sich
im Verlaufe der Verformung ein starker Anstieg der Aktivierungs-
energie von etwa 18000 cal/Mol auf 36000 cal/Mol. Die Ergeb-
nisse wurden theoretisch quantitativ von Lucas zu deuten ver-
sucht.

E. RAU B, Schwibisch-Gmiind: Legierungen von Au, Ag und
Cu mit den Metallen der vierten Nebengruppe sowie Gold-Mangan-
Legierungen.

Von den Tiegierungen der Metalle der 1. Nebengruppe des pe-
riodischen Systems mit den Metallen der 4. Nebengruppe weisen
nur Silber und Titan im flissigen Zustande keine bzw. eine nur
beschrinkte Mischbarkeit und das Fehlen intermetallischer Ver-
bindungen auf. Gold bildet mit den Metallen der 4. Nebengruppe
Verbindungen mit besonders hoher Bildungswirme, und die
Schmelztemperaturen der Silber und Kupfer enthaltenden Ver-
bindungen liegen wesentlich tiefer. Die Struktur der in diesen
Systemen teilweise in griBerer Zahl auftretenden Verbindungen
ist nur z. T. geklart. Beschrankte Mischkristallbildung mit stark
temperaturabhingiger Sittigungsgrenze liegt nur in den Systemen
Gold-Titan, Gold-Zirkonium und Kupfer-Titan auf der Gold- bzw.
‘Kupfer-Seite vor. In den iibrigen Systemen ist nachweisliche
Misehkristallbildung im festen Zustand nicht vorhanden. )

Das System Gold-Mangan nimmt nach dem bisher als richtig
angenommenen Zustandsdiagramm mit einigen anderen Systemen
insofern eine Sonderstellung ein, als unter einer Schmelzkurve, in
der Minima und Maxima nebeneinander auftreten, ein zusammen-
hingendes Mischkristallgebiet angenommen wird. Die therino-
dynamische Behandlung derartiger Zustandsdiagramme bietet
Schwierigkeiten. Durch eine erneute eingeliende Untersuchung
der Gold-Mangan-Legierungen konnte gezeigt werden, daBl die
Minima der Sehmelzkurve durch zwei Eutektikas bewirkt werden.
Die heterogenen Zustandsfelder unter jedem Schmelzpunkts-
minimum sind zwar teilweise schmal, aber doch eindeutig festzu-
legen. Durech rontgenographische Hoehtemperaturauinahmen
wurde die Existenz einer kubisch raumzentrierten 3-Phase unter
dem Maximum der Schmelzkurve sicher gestellt.

Im festen Zustande sind Reaktionen bei den Zusammensetzun-
gen -AugMn, Au,Mn, AuMn, AuMn, vorhanden.

G. MASING, Gottingen: Chemische Resistenz und Raumgitter.

Am Beispiel der Verbindungen Ca,Mg und AgMg wurde gezeigt,
daB die Gestalt des Raumgitters von entscheidendem EinfluB auf
ihre Resistenz ist. Cu,Mg ist eine Laves-Phase, AgMg hat ein Ci-
sium-chlorid-Gitter. Die Resistenz der zweiten Verbindung wird
elektrolytisch untersucht. Es stellt sich heraus, daB ihr Potential
auf die Konzentration der Ag-Ionen im Elektrolyten etwa nach
der Formel von W. Nernst reagiert.

W.GROTIAN, Potsdam: Der Bau des Wellalls,

Die Sonne ist eine kugelfsrmige Massenanhiufung vom 330000-
fachen der Erdmasse. Ihre Leuchtkraft riithrt her von Kernum-
wandlungsprozessen, die sich im Innern abspielen (Umwandlung
von H in He). In Atomzahlen ausgedriickt besteht die Sonne zu
849% aus H, zu 15% aus He, der Rest von 1% entfillt auf die iib-
rigen Elemente. Das System der Planeten reicht bis zu Entfer-
nungen, die das von der Sonne ausgehende Licht in 51/, h durch-
mit, Der uns am niichsten stehende Fixstern Centauri ist 4,3
Lichtjahre entfernt. Vortr. ging sodann auf die Spiralnebel ge-
nauer ein. Erdmann-Jesnitzer [VB 348}

Chemisches Kolloquium
an der Humboldt-Universitit Berlin
am 18. Januar 1952

K. TAUFEL, Potsdam-Rehbriicke: Zur Chromatographie der
Saccharide mit bes. Beriicksichtigung von Nekiarsiften und Honig.

Unter Hinweis auf die ausgeprigte Umsatzbereitschaft der
Mono- und Oligosaccharide (Austausch der Sauerstoff- und Was-
serstoff-Atome gegen die Isotopen, Isomerisierungen, Abbau-
reaktionen, Reversionserscheinungen, Wechselwirkung (,, Mail-
lard-Reaktion‘‘) zwischen reduzierenden Zuckerarten und Amino-
sduren und die sich daraus ergebenden ernihrungsphysiologischen
Konsequenzen) wird abgeleitet, daB in den Lebensmitteln mit
einer wesentlich grofleren Vielfalt an Zuckerarten zu rechnen ist,
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als sie bisher zugrunde gelegt wurde. Damit sind die Vorausset-
zungen fiir die herangezogene indirekte Untersuchungsmethodik
nieht erfilllt, und die Ergebnisse der Analyse werden unsicher.
Diese Folgerungen werden an Hand einer eingehenden papier-
chromatographischen Untersuchung {(qual. und quant.), ver-
kniipft mit einer differenzierenden, reduktometrischen Bestim-
mung der Saccharide, am Beispiel der Nektarsifte und des Bienen-
honigs experimentell bestitigt.

Im Chromatogramm von vier Nektarsaften {Boretsch,
Kiirbis, Linde, Sohneebeere) treten - entgegen der bisherigen
Annahme von Glucose, Fructose und Saccharose als ausschlieB-
liche konstituierende Saccharide — mindestens sieben wei-
tere Zuckerarten in schwankender Menge und Verteilung auf,
die sich durch ihre RF~Werte und durch ihr Verhalten gegeniiber
Anijlinhydrophthalat bzw. Resorcin-Trichloressigsiure wunter-
scheiden lassen. Im sog. Honigtau findet sich zusitzlich die
Melezitose. Bei unter definierten Bedingungen gewonnenen
Fiitterungshonigen (einmal mit Glucese, zum andern mit Saccha-
rose) sind im Saccharose-Fiitterungshonig Glucose, Fructose und
Saccharose, im Glucose-Fiitterungshonig™ Glucose und Fructose
nachweisbar. Synthetische Vorginge vollziehen sich nach den

Rundschav

Chromatogrammen bei der Honigbereitung durch die Biene nicht,
wohl aber eine Epimerisierung von Glucose zu Fructose; sie macht
beim Glucose-Honig mehr als 7,5, beim Saecharose-Honig mehr
als 2,5% aus.

Im Einklang mit der Verschiedenartigkeit der Honigtracht und
den Verinderungen bei der Honigbildung werden in 12 unter-
suchten Honigarten bekannter Herkunft zusdtzlich zu den bisher
bekannten Sacchariden (Glucose, Fructose, Saccharose und Me-
lezitose (in Honigtauhonigen)) chromatographisch und analytiseh
mindestens vier weitere, bisher nicht beriicksichtigte Zuckerarten
nachgewiesen. Dic bei der seitherigen indirekten Honiganalyse
regelméBig sich ergebende Saccharose (bei 12 gepriiften Honig-
proben 0,7 —5,68 %) ist nur in 3 Preben tatsichlich vorhanden.

Die experimentellen Ergebnisse werden in der Richtung der
Entwicklung einer zuverlissigen Honiganalytik ausgewertet.
Es wird grundsitzlich auf die theoretische und praktische {z. B.
Reversion bei der Stirkehydrolyse und Ausbeute an Glucose)
Bedeutung dieser Erfahrungen verwiesen und abgeleitet, daBl die
zukiinftige Lebensmittelchemie zur Meisterung ihrer Forschungs-
aufgaben sich "zwangsldufig chemisch-physiologischer Frage-
stellungen bedienen muf. T. (VB 346]

Natriumtartrat-dihydrat alg Urtiter bej der titrimetrischen Be-
stimmung des Wassers nach Karl Fischer empfehlen J. D. Neuss
und Mitarbb. Es ist leicht in 1009 Reinhejt mit dem theoretischen
Wassergehalt herzustellen, unbegrenzt haltbar, auch bei extremer
Feuchtigkeit, und reagiert schnell und quantitativ mit der Pyridin-
Jod-Schwefeldioxyd-Losung. Im Methanol-Medium erhilt man
einen scharfen Endpunkt. Der Wassergehalt des Salzes kann un-
abhingig durch den Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 1509/3 h
bestimmt werden. (Analyt. Chemistry 23, 1332 [1951]), —J. (348)

8-8’-Dimethyl-naphthidin als Indikator bei der Redox-Titration
von Zink mit Ferrocyanid wird von R. Belcher und Mitarbb, vor-
geschlagen, Es ist empfindlicher als Naphthidin: der Endpunkt
kann auch bei 0,001 n Titrier-Losungen noch' exakt innerhalb

eines Tropiens am Farbumschlag graugriin-purpur-bestimmt wer- -

den. Der absolute Analysen-Fehler wird zu 4 0,02% maximal
angegeben. Die Indikator-Losung ist eine 1proz. Losung des Di-
methyl-naphthidins {Fries u. Lohmann, Ber. dtsch. chem. Ges.
54, 2922 [1921}) in Eisessig. Einige Tropfen des Indikators wer-
den zu der zu untersuchenden Zink-Lésung gegeben, dann iiber-
schiissige eingestellte Ferrocyamid-Losung und schlieBlich der
UberschuB mit einer Zink-Losung bekannten Gehaltes zuriickti-
triert. {J. Chem. Soc. [London} 7957, 1520). ~J. {333)

Lithinmmetastannat, LiSnO,, konnten F. Hund und G. Lang
durch Reaktion im festen Zustand oder Schmelzen von Sn0, mit
geringem Uberschufl von Li,CO, zwischen 650 bis 1250° C in
Degussit-Tiegel erhalten. Nach Herauslosen iiberschiissigen Al-
kalis mit Essigsdure fiel es meist als weilles, nicht hygroskopisches,
heifl in konz. Siuren losliches Kristallpulver an. Gleichfails er-
haltene, stark lichtbrechende, kleine, blittchenformige Kristall-
chen von hexagonalern Habitus wurden kristallographisch unter-
sucht. (Naturwiss, 38, 502 [1951]). —Bo. (324)

1-Amino-4-(p-aminophenyl)-naphthalin zur Abscheidung des
Wollrams und zu seiner quantitativen Trennurg vom Molybdin
empfehlen R. Belcher und A. J. Nutten. Beide Metalle werden in
neutraler Losung vollstindig gefillt; die Niederschlige unter-
scheiden sich aber in ihrer Laslichkeit in Salzsiure. In 0,7 u-HCIL
{allt nur Wolfram, wihrend Molybdin vollstindig in Lésung
bleibt. Auch in 1n-Sédure sind die Resultate noech gut, wihrend
bei schwicheren Siure-Konzentrationen Molybdan leicht mitge-
fallt wird. Zur quantitativen Analyse wird empfohlen, mit Ein-
waagen zwischen 7 und 15 mg Wolfram und in héchstens 100 ml
Losung zu arbeiten. Von der 1proz. Lésung des Reagenses werden
20 ml zugegeben und die Mischung mit Salzsiure auf 0,7 Normali-
tat angesiuert. Der Niederschlag wird /4 bis 1 h stehen gelassen,
eine Filter-Tablette zugesetzt, abgesaugt und verascht; Aus-
waage: WO, Der absolute Analysen-Fehler betrigt maximal
~0,29%. (J. Chem. Soc. [London] 1951, 1516). —J. (332)

GroBe Quarz-Krisfalle') ziichten C. S. Brown und Mitarbb.:
Ein zylindrischer Stahl-Autoklav mit 5 em Innenbohrung und
von 25 em Linge wird mit einer wélrigen Sodalésung und Quarz-
Sand beschickt. Vom Deckel hiangt der Impfkristall, der parallel
zur Fliche 0001  (SchluBfliche des hexagonalen Prismas, an

1) Vgl. a. diese Ztschr. 61, 157 [1949]; 62, 542 [1950].

Angew. Chem. | 64, Jahrg. 1952 | Nv. 5

natiirlichen Kristallen nur schr selten ausgebildet) geschnitten
ist, herab. Das Rohr wird elektrisch geheizt, so daf in ihm bei
einer Temperatur von 300 bis 400° ein Temperatur-Gradient von
40° auf seine ganze Lange herrscht. Der Druck betrigt 1000 bis
2000 Atii, der Zuwachs an jeder 0001-Fliche 0,35 —0,5 mm/Tag.
Die Qualitit des erhaltenen Quarzes ist die des besten brasiliani-
schen, vollig frei von Blasen, Einschliissen oder Verzwillingungen.
In 2 —4 Wochen erhilt man Kristalle von ¢a. 15 g Gewicht und
einer Hohe von 16 mm lings der C-Achse. Diese Kristalle sind
wegen ihrer wohlausgebildeten 0001-Fliche sehr geeignet fir die
tkonomische Herstellung von Oszillator-Platten. Bei Verwen-
dung von entsprechend groBen Autoklaven und groBen Impfplat-
ten (ca. 3 cm?) lassen sich binnen einem Monat bis zu 80 g schwere
Quarz-Kristalle ziichten. (Nature [London] 167, 940 [1951]). J —

(334)

Die Papierchromatographie anorganischer Kationen gelingt W.
A. Reeves und T. B. Crumpler in Form ihrer 8-Oxyechinolin-
Komplexe. Zunichst fillt man diese in saurem oder alkalischem
Milieu aus der zu untersuchenden Lésung aus und erreicht da-
durch bereits eine Gruppentrennung und Anreicherung. Die
Komplexe werden auf Filtrierpapier aufgetragen und mit 12 n
Salzsaure-n-Butanol 1:4 chromatographiert. Auf diese Weise
wurden die Kationen der Schwefelwasserstoff- und Schwefel-
ammon-Gruppe getrennt. Die Identifizierung geschieht durch
Entwickeln mit Oxin oder Dithizon und Betrachtung der Fluores-
zenz unter der UV-Lampe, unter der sich die einzelnen Komplexe
spezifisch unterscheiden. Die Rs-Werte, die in der Tabelle zu-
sammengestellt sind, sind sehr gut reproduzierbar. Mengen von
10 vy der einzelnen Kationen konnen noch aufgefunden werden.

R 8-Oxychinolin Diphenylthiocarbazon

Metall Rf Wert ' Tageslicht| UV-Licht P Tz)l,geslicht

Ag 0,00 ! & ] %)

Al 0,03 | gelb gelb rot

Ni 0,04 gelb rot rot

Co 0,19 gelb rot purpur

Cu 0,40 gelb rot griin

Bi 0,51 gelb rot orange

Zn 0,78 gelb gelb griin

Cd 0,83 gelb gelb braun

Heg | 0,84 gelb gelb rot

Fe ' 0,93 schwarz | purpur griin

D. E. Laskowski und W. C. M¢Crone trennen die Oxin-Komplexe
durch direkte Papierchromatographie mit Methanol auf mit 8-
Oxychinolin getrinktem Filtrierpapier und erhalten ebenifalls
brauchbare Trennungen. (Analyt. Chemistry 23, 1576; 1579
[1951]). —1. (344)

Bildung und Verhalten der Molybdiinkieselsiiure in wiiBiriger Lo-
sung untersuchte C. Ferrari. AuBler einigen organischen Siuren
und Salzsiure stéren auch Schwefel-, Salpeter- und Perchlorsiure,
die Bildung der Molybdinkieselsiure (MKS), wihrend ihre Salze
weit weniger wirksam sind. Die Siuremenge mul} einen bestimm-
ten Grenzwert ibersteigen und der S#iurezusatz muBl vor dem
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