
nooh nioht ganz in Deckung gegangen, a h  eine auBerst heftige 
Explosion erfolgte, die die Apparatur vollsttindig zerstijrte. 
Glassplitter durchschlugen selbst auf 3 m Entfernung starkwan- 
dige Glasflaschen. Nur dank der Tatsaohe, daB die Destillation 
hinter einem starken Schutzschild ausgefiihrt wurde, blieben 
die Verletzungen des Mitarbeitern durch Glassplitter leichterer 
Natur. 

L e h r e :  Keine Destillation eines Peroxydea ohne Schutzschild. 
Temperatur des Heizbades keinesfalls iiber 100 O C .  Bei irgend- 
welchen Anzeichen eines unvorhergesehenen Verlaufs sofort in 
Deckung gehen. 

2.) Ein anderer Mitarbeitor stellte unter Beachtung aller Vor- 
sichtsmaBregeh nach der.Vorschrift von Harrieg) A t h y l e n o z o -  
n i d  her. Die Darstellung verlief vollig normal. Das Ozonid wurde 

a) C. Harries u. R. Kdfschan, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 3305 [1909]. 

naoh Entfernung des als LOsungsmittel verwendeten Methyl- 
ohlorids i.V. bei 50 'JC in  eine mit Ather-Koblenstlure gekiihlte 
Vorlage iiberdestilliert, wo BE in einem kleinen Reagenzglas 
(9x40 mm) aufgefangen wurde. Am andern Tag EOllte das Ozonid 
(ca. 500 mg) in ein anderes GlOechen iihnlicher GrBBe umgegossen 
werden. Trotz aller Vorsicht erfolgte hierbei eine von einem starken 
Lichtblitz begleitete heftige Explosion. Die Glassplitter der beiden 
Reagenzglaschen verursachten an Hinden  und Gesicht des Mit- 
arbeiters zahlreiche stark blutende Schnittwunden. Dank des Tra- 
gens einer Schutzbrille blieben die Augen unverletzt. 

L e h r e  : Athylenozonid ist in ungewBhnlichem Ma50 sto0-  
empfindlich. Auf seine Isolierung sollte naoh Moglichkeit vereich- 
te t  werden. Nicht nur Augen, sondern auch Hande und Gesicht 
schiitzen. Nicht nur die Destillation, sondern alle Operationen 
hinter einem Schutzschild durchfiihren. 

[Z 771 Eingeg. am 16. Juli 1953 

Versammlungsber ichte  

Deutsche Bunsengesellschaft 
vom 14.-17. Mal 1968 in Dulsburg 

An der 52. Hauptvernammlung nahmon etwa 700 Peraonen tea, 
darunter 26 aus der Ostzone und 50 Auelander. Dr.-Ing. E. h. 
M.Pic*. dem die Puneengedenkmiinze verliehen wurde, hielt einen 
kurzen Vortrag iiher di6 Entwicklung der technitwhen Methanol- 
Bynthese und der Hoohdruokhydrierung von Kohle. EE wurden 
etwa 60 Vortrlipe gehalten. Die Hauptvortriige gruppierten sich 
um das Thema ,,Physikalieoh-ohemsche Grnndlagen der tech- 
niaohen Reaktionsfiihrung"*) : Kurzvortrlge behandelten Themen 
aus allen Gebieten der physikslischen Chemie. 

A U E  d e n  Vortr i igen:  
E .  W I C E E  und K .  H E D D E N ,  Gottingen: Die Bedeutung 

der i n w e n  dberfliichen und der Diffusion f i ir  die Verbrennung und 
Vergasung pozdser Kohkn (vorpetr. von K. Heddsn). 

Bei der Vergaaung porOser, spektralreiner Kohle mit CO, nimmt 
die Umsatzgeeohwindigkeit einer bestimmten Ausgangsmenge mit 
weohsendem Abbrand betraohtlioh zu und durchlluft schliefllioh 
ein Maximum. Diese Aktiviernng kann quantitativ auf eine Zu- 
nahme der inneren Oberflirche infolge des Abbrandea zuriickgefiihrt 
werden. Vergleichbare Messungen miissen daher bei gleiohem Ab- 
brand, d. h. bei gleicher innerer OberflLche, am besten im Gebiet 
den Maximums durohgefiihrt werden. 

Die Temperaturabhtlngigkeit der gemessenen Reaktionsge- 
schwindigkeit hangt wesenthh  davon ab, ob die chemische Ober- 
flachenreaktion odor die Porendiffusion gesohwindigkeitsbestim- 
mend ist. Duroh geeignete Versuchsbedingungen kBnnen sowohl 
fiir die C0,-Vergasung als auch fiir die 0,-Verbrennung beide Fal- 
le realisiert und die Aktivierungsenergien der Oberflilchenreaktion 
ermittelt werden. Dabei ergibt sioh fur die Boudouard-Reaktion ein 
Wort von 88 kcal/Yol zwischen 1000 und l l O O ° C  und fiir die Ver- 
brennung ein Wert von 68 kcal/Mol zwischen 600 und 700° C. Die 
Raufigkeitsfaktoren beider Reaktionen in diesen Temperaturge- 
bieten sind innerhalb der MeBgenauigkeit einander gleich. 

Primdr- und 
Sekunddrreaktionen bei der Waswdampfvergamng von Kohle (vor- 
getr. von M. Rossberg)'). 

Zur Aufklkrung dee Reaktionsverlaufs wurde die Methode des 
durchstrSmten Kohlekanals angewsndt. Stromungsgeschwindig- 
keiten: um 20 und 100 m/sea; Temperaturen: 1000-1400 OC; 
Druoke: 0,16 und 1 atm. Die Abgasanalysen erwiesen CO (neben 
HP) als iiberwiegendes Primirprodukt. Das daneben gefundeoe 
COP (4 bis 26 "/, der CO-Bildnng) entateht nicht durch eine nach- 
geechaltete Waasergasreaktion im homogenen Gasraum, sondern 
in einem zweiten Schritt der Primirreaktion ebenfalls an der Koble- 
oberflaohe. Die MeOergsbnisse laasen sich durch einen einfaohen 
Reaktionemechanismus deuten, dessen wesentliches Kennzeichen 
eine vorgelagerte chvmische Adsorption des Wasserdampfes mit 
ansohliefiender Oxydation der Kohleoberfliche als geschwindig- 
keitsbestimmender Sohritt ist. 

sulfid rnit Sehwe!sMiozyd zu Schwefel-Dampf. 

E .  W I C K E  nnd M .  R O S S B E R G ,  GBttingen 

W .  M O  R A W I E T Z ,  Duisburg: Die Oxydation von Eissn- 

BUS dem Pyrit lHBt sich nur ein Teil den Schwefels durch direkt 
Dissoziation abtrennen. Unterhalb einer Zusammensetzung von 
e twr  Fe&,l, f i l l t  der Schwefel-Druck stark ab, so daB es bei weni- 

*) Dariiber wlrd in der Zeitschrlft ,,Chernle-Ingenleur-Technlk" in 
einern zusarnrnenfassenden Aukatz aus der Feder von W. BrdtZ 
berlchtet. 

1) .Vgl. a. diese Ztschr. 83, 288 [1951]; 84, 279 [19521. 

ger ale 1000 'JC nioht mllgliah i a t ,  durch reine Dissoziation direkt 
zum Metall zu gelangen. Wenn man daa entstehende Eisen als 
Oxyd bindet, erhohen sich die Schwefel-Drucke wesentlich. Die 
Reaktion mu13 in Gegenwart von Schwefeldioxyd vorgenommen 
werden, da elementarer Sauerstoff nur in  dem MaDe auftreten 
kann, w i e  es das Dissoziationsgleichpewicht des Schwefeldioxyds 
zulii0t. 

Thermodynamische Rechnungen zeigen, da5 bei Gegenwart von 
Schwefeldioxyd von Normaldruck zwisc.hen 600 bis 1000 OC F@, 
a h  stabiles Oxydationaprodukt auftritt. Wegen der ausgedehnten 
Homogenitatsbreite dea Eisenmonoeulfids verlauft die Reaktion 
nicht nach einer ganzzahligen stochiometrischen Gleichung. Sie 
iat also zu formulieren: 

3 FeS l+  + 2 SO, 1, (2,5 + 1,5 u) S, + FqO, 
Die S c h w e f e l - D r u c k e  des Reaktionsgleichgewichtes wurden 

von 620 bie 920 O C  nach der Mitfiihrungmmthode mit einer spe- 
ziellen Vakuumthermowaage bestimmt. Der SO,-Druck wurde 
zwischen 0,l und 0,9 Atrn. variiert. Die Vakuumthermowaage ist 
eine normale analytische Waage, die den Bedingungen des Ar- 
beitens unter Vakuum und bei hoheren Temperaturen angepaBt 
ist. Samtliche Gewichte konnen von aul3en aufgelegt werden. 
Ein kleiner Aufzugsmotor gestattet das Einfahren des Wagegutes 
in den vorgeheizten Reaktionsofen. Die Dampfung wird durch 
einen permanecten Magneten erreicht. Die Reaktionstemperatur 
wurde besonders sorgfaltig auf etws 0,3 OC geregelt, d a  Tempera- 
turgnderungen stiirende Gewiehtsinderungen im Reaktionskorper 
hervorrufen. Die Gleichgewichtszusammensetzung des Eisen- 
sulfids in Gegenwart von Fe,O, ist vom SO,-Druck und von der 
Temperatur abhlngig; zwischen 620 und 920 'JC und fi!r 60,- 
Drucke zwischen 0,1 und 0,9 atm wurde sie in gpscnderten Ver- 
suchen bestimmt. Sie variiert zwischen FeS, os und FeS, la. Die 
Gleichgewichtsschwefeldrucke steigen bei 0,9 a tm SO, und '620 bis 
9 2 0 W  von 5 auf 28 Torr. Die Reaktion ist rnit etwa 33 koal 
endotherm. 

An Reaktionskugeln von ca. 1 cm Durchmesser wurde die K i -  
n e t i k  der Reaktion untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
wird bestimmt durch die Gasdiffusion in  den Porenkaniilen des 
gebildeten Fe,O,. Der Bruttodiffusionskooffizient in der Fe,O,- 
Schioht ist stark abhangig vom Porenvolumen und steigt etwa 
rnit der dritten Potenz der absoluten Temperatur. Der Reaktions 
verlauf l i 5 t  sich nach dem spharischen Analogon des 1. Fickschen 
Gesetzes quantitativ interpreticren. 

W .  K A U F M A N N ,  Frankfurt-Griesheim: Probleme der Um- 
netzung i n  der Technik. 

Die Umnetzung, d. h. die Abdringung einer Fliissigkeit von 
einer festen Oberflilohe durch eine andere. die rnit der ersten nicht 
misohbar ist (Hydrophohierung bzw. Hydrophilierung der festen 
Oberflache), spielt in  der Technik eine bedeutende Rolle. So wird 
das Wasser aus wasserreichen Farbetoffpasten durch Behandeln 
mit organischen Fliissigkeiten in Knetmaschinen sum grooten 
Teil entfernt (,,Flushen") und name Feinkohle beim innigen Ver- 
mischen rnit 0len in eine aschearme Kohle 01-Phase und eine 
wiisserige Asche-Dispersion getrennt (Winnacker- bzw. Konaertol- 
Verfahren). Aoch die F!otation macht in ihrer ursprtlnglichen und 
in der jetzt in Amerika als ,,Kerosine-Flotation" bekannten AUE- 
fiihrung van der Umnetzung Gebrauch. In der Erdijlindustrie 
beruht daa S&nern von Sonden nnd daa Wasehcn von &sanden 
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auf Uninetzungseischeinungen. - D a  bei technischen Umnetzungs- 
vorgingen geniigend Zeit verbleib t, damit sich das Losungsgleich- 
gewicht zwischen den beiden fliiesigen Phasen sowie ihr Adsorp- 
tionsgleichgewicht rnit dem Feststoff einstellt, erscheint die Mes- 
sung des stabilen Randwinkels nach einem der aus der Flotations- 
technik bekannten Verfahren als das Narhstliegende, um Um- 
netzungsfliissigkeiten bzw. die Umnetzung fordernde Zusatze 
quantitativ auf ihre Wirksamkeit zu priifen. Liegt der Feststoff 
in groBeren Stiicken vor, so stehen zahlreiche, in  jiingster Zeit ver- 
feinerte Methoden zur Randwinkelmessung zur Verfiigung. Diese 
Methoden scheiden aus, wenn der Feststoff ein feines Pulver ist. 
Hier kann das MeBverfahren nach Bartell und Osterhof weiter 
fiihren. Die Methode von Enslin gibt nur Werte fur den progressi- 
ven Randwinkel, der vielleicht in manchen Fallen mit dem stati- 
schen parallel geht. Die Warmetonung des Umnetzungsvorganges 
IaBt sich, sofern die Oberflachenentwicklung des Feststoffes durch 
Aufmahlung geniigend weit getrieben wird, leicht messen. Sie 
gibt zwar nur AufschluB iiber die inderung der totalen und nicht 
der freien Oberflaohenenergie, eie diirfte aber i n  vielen Filllen zu 
lbsehatzungen brauchbar sein. 

P. B R A U E R ,  Mosbach und Karlsruhe: ober Fremd-Ionen 
i n  Ionenkristalkn. 

Die Aufnahmebereitschaft verschiedener Ionenkristalle fur  
Fremd-Ionen kann auBerordentlich verschieden sein. Entzieht 
man z. B. einer gesattigten KC1-Loeung, der man etwas TlCl zuge 
setzt hat ,  Wasser, so findet man praktisch alles TI in  dem sich bil- 
denden Bodenkorper. Stellt man den entsprechenden Versuch mit 
NaCl an, so verbleibt praktisch alles TI in der Mutterlauge. Das 
Umgekehrte beobachtet man, wenn man TlCl durch MnCl, ersetzt 
usw. Die das Gleichgewicht derartiger Reaktionen steuernde freie 
Energie wird maBgeblich beeinfluDt durch die Energie, die zur 
Bildung einer Fremdionen-Storstelle im Wirtskristall notwendig 
ist. Ein auf einem Gitterplatz eingehautes Fremdion (oder auch 
eine Ionenliicke) verzerrt das Wirtsgitter infolge abweichender 
Ladung und GroBe. Seine Energie ist deshalb verschieden von der 
Gitterenergie des gittereigenen Ions. WBhrend des Aus- und Ein- 
baus von Ionen verandern die Gitterbausteine ihre Lage und Po- 
larisation, was hei Berechnung der Ein- und Ausbauarbeit zu be- 
riicksichtigen ist. Rei Steinsalzgittern wurden diese Energien un- 
ter  der Annahme berechnet, dafi die Ionen geladene, polarisierbare 
Kugeln verschiedener charakteristischer GriiBe sind. Da weder 
nach den iiblichen gittertheoretischen Methoden (wegen Aufhebung 
der strengen Periodizitat) noch ausschliellirh nach den Methoden 
der Kontinuumstheorie (wegen des Versagens der Kontinuums- 
theorien in der Nahe der StOrstellen) gearbeitet werden konnte, 
wurde nach Vorschlag von N. F. Mott und M. J. Idittletonx) in der 
Umgebung der Starstelle rnit diskreten Ionen, in weiterer Entfer- 
nung jedoch kontinuierlich gerechnet. Die Theorie enthalt somit 
keine willkiirlichen Konstanten und beriicksichtigt Ladung, GroOe, 
Polarisierbarkeit und eventuell die Ionisierungsarbcit der Ionen. 
Vorlaufige Ergebnisse sind: richtige Besuhreibung bzw. richtige 
Voraussage der unterschiedlichen Wertigkeit der S e l t e n e n  E r -  
d e n  in den Rrdalkalichalkogeniden, ferner richtige Reschreibung 
des unterschiedlichen Verhaltens von A l k a l i  h a l o  ge  ni  d e n  bei 
dem Einbau yon TI oder Mn, wozu auch neues experirxentelles 
Material beigebracht wurde. 

H .  G E R I S C H E R ,  Gottingen: Zum Mechnnisinics der E M / -  
ladung von Komplez-Ionen. 

Die Ent ladunc komplexer Toron unterscheidet sich nur darin 
von der Entladung einfscher Ionen, daB an Stelle der H,O-Molo- 
keln der inneren Hydrat-Hiille die Molekeln oder Ionen des 
Komplexbildners in  die Phasengrenzrerktion eintreten. Die Kon- 
zentration des Komplexhildners ist daher mitbestimmend fur  die 
Geschwindigkeit der Entladung. Die Geschwindigkeit der eigent- 
lichen Ent.ladungsreaktion a n  der Phasengrenze wird zweckmaOig 
charakterisiert durch die Austauschstromdichte beim Gleich- 
gewichtspotential. Aus der Abhhngigkcit der Auftauschstrom- 
dichte von der Konzentration des Komplexbildners kann man 
Riickscbliisse auf den entladungsbestimmenden Schritt, d. h. bei 
Komplex-L6sungen, in  denen fast stets Komplex-Ionen verschie- 
dener Koordinationezahl zugegen sind, auf den entladungsbe- 
stimmenden Komplex ziehen. 

Untersuchungen an Zn- und Cd-Amalgam-Elektroden in Lo- 
sungen ihrer koxpplexen Salze zeigten, daB die Entladung bevor- 
zugt iiber bcstimmte Komplex-Verhindungen niederer Koordi- 
nationazahl lauft, auch wenn diese, verglichen mit den anderen 
Komplex-Ionen, in nur  sehr geringer Konzentration zugegen sind. 

H. S T R E  H LO W ,  Gottingen: ober elektrochemische Analogien 
ziuischen nichtwc3prigen Elektrolytldsungen und Ionenaustauschern. 

AIR Model1 fiir elektrophysiologische Memhranen wurden vor 
allem von Beutner ein Dreiphasensystem waOrige - nichtwiarige - 
wDOrige ElektrolytlLhung vorgeschlagen. Ein quantitat,ives Ver- 
standnis der Potentialdifferenz zwischen den beiden waOripen 
Liisungen gewinnt man, wenn man das System als Analogon zu den 
Ionenaustauschern auffal t .  Die Rolle der Fest-Ionen, die durch 
Hauptvalenzen auf die Ionenaustaucherphase beschranlit sind, 
iibernehmen dabei ,,oleophile" Salze, d. h. Salze, die auf Grund 
chcmischer Verwandtschaft des einen Ions mit dem nichtwanrigen 
Solvens in diesen besser loslich sind als in  Wasser. Vortr. wahlte 
als Vereuchssystem rnit Wasser gesattigtes Chinolin, das Chinin- 
hydrochlorid als oleophilen Elektrolyten enthielt. und LiC1-Lo- 
sungen verschiedener Konzentration als waBrige AuOenlosungen. 
Bei hohen Konzentrationen an Chjninhydrochlorid verhalt sich die 
Chinolin-Phase naherungsweise wie eine semipermeable Membran, 
wahrend bei geringen Konzentrationen des oleophilen Elektroly- 
ten sirh im wesentlichen das Diffusionspotential des durch das 
Chinolin diffundierenden LiCl ausbildet. Die Verhiltnisse sind 
qualitativ iihnlich denjenigen bei den Ionenaustauschern. Quan- 
t i t a t i r  muO die Formel fur  das Membranpotential von Meyer- 
Sievers und Thcorell allerdings abgeandert werden, da erstens die 
Ionen des oleophilen Elektrolyten i m  Gegeneatz zu den Feet-Ionen 
eines Ionenaustauschers beweglich siud und da zweitens die I&- 
lichkeit des oleophilen Elektrolyten in  Wasser nicht vernachlassig- 
bar  klein ist. Die Theorie wurde fur  diese Effekte modifiziert; die 
berechneten Membranpotentiale stimmen rnit den gemessenen 
Werten befriedigend iiberein. E s  ist moglirh, daI3 die in  biologi- 
schen Objekten vorkommenden relativ hohen elektrischen Po- 
tentialdifferenzen ihre Ursache i n  derartigen Dreiphasensystemen 
haben. 

K .  C R U S E  und W .  H E B E R L E ,  Aachen: Quantitative Kn- 
thodenstr~hl-PolaragrapAie (vorgetr. von K. Crrtsr). 

Ausgehend von den bekannten Charakteristika der iiblichcn 
Polarographie wird auf die Resonderheiten oszillographischer PO- 
larogramme eingegangen, in  denen sich vor sllem die schiielle se- 
kundliche Lnderung der angelepten polarisierenden Spannun? 
widerspiegelt, so daB an Stelle der bekannten Stromspannunqs- 
kurven rnit Stufen stets SkitZen auftreten. Fur  ihre Hohe gilt an 
Stelle der IlcouiE-Gleichung cine analoze, von J .  E .  B .  Randless) 
naher untersuchte Beziehung, nach welcher fur den Spitzenstrom 
gilt: 

wenn V die sekundliche Spannungsinderung bedeutet und rever- 
sible Elektrodenreaktion angenommen wird. 

Wird als Spannungsquelle ein Kippgenerator rnit streng lineari- 
sierter Kippspannung verwendet und naeh P .  Delahaye') mit  
dauernd anliegender Kippspannung gemessen, so ergeben sich 
ebenso konzentrationsproportionale Spitzenhohen wie nach der 
von L .  Aireyl) ,  Randless) und F .  C. Snowden und El. T .  Page') 
beschriebenen Methode, bei der ein von der TropfengrUBe unab- 
hangiger Spitzenstrom erhalten wird. indem man nur einen Span-  
nungsdurchlauf j e  Tropfen anlegt. Die Kippspannung ist rnit dem 
Fall des Queoksilbertropfens synchronisiert. Der beim Tropfenfall 
auftretende Spannungsimpuls setzt ein Verzbgerungsrelais in  TB- 
tigkeit, welches derart einpestellt werden kann, daB die Kippung 
erst kurz vor dem Tropfenfall anliegt, der Generator wihrend der 
iibrigen Zeit aber gesperrt ist. Die Gleichunq von Randks i E t  - 
reversible Elektrodenreaktion vorausgesetzt - bei Messungen 
nach beiden Methoden (der .,Kipp"- und der ,,Impuls"-Methode) 
orfiillt, wenn fur  die Einschaltung einer Ruhepause zwiscben zwei 
aufeinander folgenden Kippungen gesorgt wird, was durch Span-  
nungsbegrenzer gelingt (zwei Dioden in  gekreuzter Schaltung und 
Abgleich durch Widerstlnde). 

Es wird ein Geri t  beschrieben, das einfach durch Umlegen eines 
Schalters nach beiden Methoden zu messen geetattet. Die in  einem 
selbstindig oder fremd erregbaren Rohrengenerator erzeugte li- 
neare Kippspannung wird iiber einen GegentaktgleichPpannungs- 
verstarker der Horizontalablenkung einer Bildrbhre zugeleitet 
(Spannungsordinate) und gleichzeitig zur Erzeugung eines dem 
Zellstrom proportionalen Spannungsabfalls a n  einem mit der Zelle 
in  Reihe geschalteten Kompensationswiderstand verwendet, der 
iiber einen zweistufigen Gegentakter im Gegentakt-A-Betrieb rnit 
Phasenausgleich der Vertikalablenkung zogeleitet wird (Strom- 
ordinate). Die Synchronisation des Einzelimpulses mit dem 
Tropfenfall wird durch ein Phantastron erzielt, welches den un- 
8elbstLndig geschalteten Kippgenerator jeweils ZUT Kippung ver- 
anlast. 

i s  = k . m  '/St'//sD '/S.c.vl/S 

a)  Trans. Faraday SOC. 41 ,  322 [1948]. 
') J.  physic. Colloid-Chem. 53, 1279 [1949]. 
6 ,  Analyst 72, 304 [1947]. ') Analytical. Chem. 22, 969 [19501. 2) Trans. Faraday SOC. 34,  485 [1938]. 
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Das Gerat ist fiir einen Frequenzbereich von 3-300 Herz aus- 
gelegt. Das Zellnullpotential ist von + 0,5 bis -1,0 V variierbar, 
d. h. bei einem Amplitudenbereich von 2,5 V konnen Oxydations- 
und Reduktionspotentiale zwischen + 0,5 und -3,5 V gemessen 
werden. Die Bezugselektrode liegt an Erde. 10 mm Bildhohe 
entsprechen bei hochster Verstarkung 4 .  [LA'). 

W .  L U T T K E  und H .  M A  R S E N ,  Freiburg: Spektroskopi- 
sche Untersuehung der Struktur einiger Aeyloine (vorgetr. von W .  
Liittke). 

Wie Cramer und Mitarbeiter sowie Mathes, K le in  und Sauer- 
milch feststellten, verhalt sich das a-Pyridoin in seinen chemischen 
Reaktionen wesentlich anders als die meisten sonstigen Acyloine; 
es ist z. B. sehr leicht oxydierbar und zeigt keine Carbonyl- 
Reaktionen. Diese Beobacbtungen machen fur das Pyridoin eine 
Endiol-Struktur I wahrscheinlich. Mit Hilfe vergleichender Ultra- 

rot-, Ultraviolett- und Dipol-Mes- 
R 0 sungen konnte nun nachaewiesen 

/\ 

\ /\ / \  werden, daR dem Pyridoin in der N C  H 1 Tat  die durch doppelte Chelation 
H ! N  C stabilisierte Struktur I zukommt, 

0 1 Ho/A\R wahrend die iibrigen untersuchten 
Acyloine (darunter das Furoin) in 

Die Ausnahmestellung des Pyridoins, insbesondere gegeniiber 
dem Furoin, ha t  ihren Grund in der stark ausgepragten Proton- 
Acceptor-Fahigkeit des Stickstoff-Atoms im Pyridin-Ring, die dem 
Sauerstoff-Atom im Furan-Ring fehlt. Dies wird durch neue 
vergleichende UR - Messungen der Hydroxyl- Absorption des 
Phenols in verschiedenen Losungsmitteln belegt. 

I 1 0  

\ /  \/ \ 

11 der ICetoform I1 vorliegen. 
\/ 

I 

A. MU N S  T E R ,  Frankfurt/M.: Oberflachenschichten aus hoch- 

Auf hocherhitzten Oberflaohen kann man nach: 
sehmelzenden Titan-Verbindungen. 

2 TiCI, + 4 H, + N, + 2 TIN + 8 HCI (1) 

Titannitrid abscheiden. Als Trager diente bei den alteren Unter- 
suchungen (soweit Angaben vorliegen) W o l f r a m d r a h t ;  als 
Reaktionstemperatur wird 1100-1700 "C angegeben. Die ther- 

7, Eine ausfiihrlichereBeschreibung desPolarographen erscheint a.a.0. 

modynamische Rechnung zeigt, daB das Gleichgewicht (I) noch 
bis herab zu etwa 500 "C giinstig fur-die Nitrid-Bildung liegt. Es 
gelang, noch bei 650 "C zusammenhangende Sohichten aus TiN 
zu erhalten. Bei der Verwendung von E i s e n  als Grundmaterial 
spielt die Reaktion 

(11) 

eine bedeutsame Rolle. Diese Reaktion konnte auch isoliert aus- 
gefiihrt werden. Das Gleichgewicht verschiebt sich (im Gegensatz 
zu (I)) mit steigender Temperatur nach links. Durch geeignete 
Reaktionsfiihrung gelingt es, porenfreie Schichten zu  erhalten, 
deren Dicke, je nach den Bedingungen, zwischen einigen p und 
ca. 100 & liegt. Die Schichten bestehen, unabhangig von der Her- 
stellungstemperatur, im wesentlichen aus stochiometrischem TiN. 
Sie zeigen metallisches Aussehen und messinggelbe Farbe: unter 
bestimmten Bedingungen sind sie vollig glatt und glanzend. Die 
Mikroharte der Schichten betragt ca. 1400 kg/mmz. Trotzdem 
zeigen sie eine auBerordentliche Haftfestigkeit und Deformierbar- 
keit sowie eine hervorragende Olbaftung. Die Schichten sind sehr 
korrosionsbestandig (insbes. gegen HCI). Bei diinneren Sohichten 
(einige p Dicke) setzt an der Luft oberhalb 500 OC langsame 
Oxydation ein. Die Gitterkonstante des TiN wurde an aufge- 
wachsenen Sohichten zu a = 4,235 f 0,001 bestimmt. Die Schich- 
ten besitzen eine Textur, die durcb das Grundmaterial bestimmt 
wird und nach anBen abklingt. Bei induktiver Beheizung der 
Probe bildet sich aullen eine neue Textur aus, die von der durch 
das Grundmaterial bedingten verschieden ist. Die Ursache dieser 
Ersoheinung konnte noch nicht geklart werden. Verwendet man 
Gulleisen ( Graugull) als Grundmaterial, so erhalt man dichte 
Schichten aus Titancarbid entsprechend den Bruttoreaktionen 

(111) 
und 

(1V) 
Diese Gleichgewichte zeigen eine analoge Temperaturabhangig- 

keit wie ( I )  und (11). Die unter der Schicht liegende Zone des 
Grundmaterials wird bei der Bildung von Tic  weitgehend ent- 
kohlt. Die Tic-Schichten besitzen eine Mikroharte von ca. 1800 
bis 1900 kg/mm2, groRe Haftfestigkeit und chemische Wider- 
standsfahigkeit, dagegen keine Textur. Die Gitterkonstante des 
Tic  wurde zu a = 4,314 0,002 bestimmt. [VR 4791 

2 TiCI, -!- 4 Fe + N, + 2 T iN + 4 FeCI, 

TiCI, + 2 H, + C $ Tic  + 4 HCI 

TiCI, + 2 Fe + C $ T i c  + 2 FeCI, 

Sektion fur Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
26. und 26. April 1963 in Erlangen 

Vor einem Jahre feierten die Naturwissenschaftler der ganzen 
Welt den 40. Jahrestag der Entdeckung der Rontgenstrahlbeugung 
an Kristallen duroh M a x  von Laue. Aus diesem Grund stand die 
im zweijahrigen Turnus stattfindende Diskussionstagung der Sek- 
tion fur Kristallkunde unter dem Leitwort: 4 0  J a h r e  S t r u k -  
t u r f o r s c h u n g .  I n  seinem einleitenden Vortrag unterstricb der 
Sektionsleiter, Prof. G .  Menzer, Munchen, die Bedeutung des o. 
Laueschen Ergebnisses und gab einen Uberblick iiber die Entwick- 
lung der Strukturforschung, besonders in den vergangenen 10 bis 
15 Jahren. 

Dall die K r i  s t a l l s  t r u  k t  urf  o r s c h u n g  heute vornehmlich 
rnit hochkomplizierten Problemen zu arbeiten hat, ist natiirlich 
auf die reine Methodik nicht ohne EinfluB geblieben. Fourier- und 
Patterson-Analysen und -synthesen sind heute das machtvollste 
Forschungsinstrument des reinen Strukturforschers. Eine kom- 
plette Fourier-Analyse einer Struktur setzt neben der Kenntnis 
dcr Streuamplituden der Rontgeninterferenzen auch die Kenntnis 
ihrer Phasen voraus, die leider nicht geniessen werden konnen. Die 
Patterson-Analyse benotigt dagegen die Phasen nicht, liefert aber 
dafiir nur die auf einen Pnnkt  zusammengefalteten Umgebungs- 
funktionen aller Streuelektronen, d. h. die Patterson-Analyse gibt 
bestenfalls nur die Abstande aller Atome mit ihren Raumrichtun- 
gen, nicht aber die Struktur selbst. Die Losung des Struktur- 
problems lauft also darauf hinaus, die Patterson-Analyse eines 
Kristallbeugungsbildes wieder zu entfalten. 1st diese Entfaltung 
gelungen, so ist die Frage wichtig, ob dieses Ergebnis eindeutig ist 
oder nicht. Verschiedene Kristallstrukturen, die das gleiche Pat- 
terson-Diagramm (also auch Beugungsbild) liefern, werden ho- 
mometrisch genannt. 

Der Frage der Vorzeichenbestimmung bei der Fourier-Analyse 
zentrosymmetrischer Kristalle und der Interpretation (= Entfal- 
tung) des Patterson-Diagramms wurde eine besondcre Sitzung ge- 
viidmet Prof. W .  Nowacki, Bern, gab einen modernen allgemeinen 
Uberblick iiber die Verfahrenstechnik der Entfaltung von Patter- 
son-Diagrammen. - In einer weiteren Sitzung wurden die homo- 
metrischen Strukturen besprochen. Prof. C .  Hermann, Marburg, 

und Dr. S. N .  Bagchi, Calcutta, berichteten uber zwei Verfahren 
z u r  Auffindung homometrischer Struktnren. Ersterer benutzt 
dazu das Babinetsche Prinzip der Optik, mit dessen Hilfe er unter 
Benutzung einiger gruppentheoretischer Uberlegungen Wege an- 
geben kann, die zu homometrischen Strukturen fuhren. Letzterer 
wandte das Faltungstheorem der Laplace-Tra,nsformation an, fur 
das sich die BedingunKen fur homometrische Strukturen sehr leicht 
angeben lassen. - In  der gleichen Sitzung berichtete Dr. R. Hose- 
mania, Berlin, iiber die Eindeutigkeit der Kristallstrukturbestim- 
mung. Er  wies nach, dall bei zentrosymmetrischen Strukturen fur 
endliche Kristalle eine eindeutige Strukturanalyse dann mog;lich 
wiire, wenn man die Intensitatsverteilung beliebig genau messen 
konnte. Diese Voraussetzung ist fur die Praxis zwar nicht er- 
fullt, jedoch 1a8t Rich fur sehr kleine Kristalle mit Idealbau zeigen, 
dall die Messung der Reflexverschiebungen durch die Struktur- 
amplitude eine eindeutige Losung der Vorzeichenfrage erlaubt. 

Anch spezielle Probleme der Strukturanalyse kamen zur Spra- 
ohe. Dr. H .  Miiller, Frankfurt, machte duroh eine Patterson-Analyse 
wahrscheinlich, dall von den beiden Strukturvorschlagen fur das 
T r i c a l  c i  u msi l ic  a t  der von Jefferey ausge8,rbeitet.e wa.hrscbein- 
lich ist. Dr.  Jumpertz,  Bonn, fiihrte eine nochmalige Fourier-Ana- 
lyse an D i a m a n t  und Z i n k b l e n d e  durch, um damit die noch 
strittige Raumgruppenfrage z u  losen, die nur durcn die Feinheiten 
der Valenzelektronen entschieden werden kann. 

Der Vortrag von Dr. K .  Schubert, Stuttgart, befallte sich 
rnit neuen Ergebnissen der Kristallchemie der L e g i e r u n g e n .  
Bekanntlich kann man die Brillouin-Zonen - das sind Bereiche 
verbotener Energie und damit auch Bereiche verbotener Wellen- 
lange (de Broglie-Beziehung) fur die Elektronen - so deuten, da13 
solche Wellenlangen (Energien) fur die Elektronen nicht auftreten 
konnen, die der Braggscben Gleichung geniigen, d. h. an den Netz- 
ebenen in den AuBenraum reflektiert werden. Da die Elektronen 
wegen des Pauli-Prinzips auch ohne Temperaturaktivierung be- 
reits sehr hohe Energiestufen besetzen, ist die Energieverteilung 
der Elektronen ziemlich temperaturunabhangig durch die sog. 
Fermi-Kugel gegeben. Die verbotenen Energiebereiche bilden 
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