E. GRILLOT und M. BANCIE-GRILLOT, Paris: Die
Verwendung von radioakliven Isotopen zu Untersuchungen an an-
organischen Leuchtsioffen.

Veril. empiehlen zum Nachweis von Spurenbestandteilen ein
radiochemisches Verfahren. Bei diesem werden entweder radio-
aktive Isotope der betreffenden Elemente zu der Substanz zugc-
setzt oder in derselben durch Bostrahlung mit thermisshen Neu-
tronen erzeugt. So gelingt der Nachweis und z. T. auch die quant.
Bestimmung geringster Spuren von Schwermetall-Verunreinigun-
gen, Aktivatoren und Koaktivatoren (wie C1-). Nach Bes!;rahlung
von 10 g Leuchtstoff mit thermischen Neutronen lassen sich noch
10-* g Cu pro g Leuchtstoff und nach Bestrahlung von 5 g Zn§
noch 10-% g Cl pro g ZnS nachweisen.

F. E. WILLIAMS, Scheneotady: Theorie des Aklivalor-
systems in lumineszierenden Festkdrpern.

In einer allgemeinen und erweiterten Form der Theorie des loka-
lisierten Aktivatorsystems in fremdstoffaktivierten Leuchtstoffen
zeigt Vortr., dal die Bindungsstirke des Aktivator-Ions im Elek-
tronenzustand n und mit der Wertigkeit a (A, *#) im Grundstoff-
kristall mit Hilfe eines Kreisprozesses erhalten wird, dessen Aus-
wertung die Ionisierungsenergie J des A, ** im Kristall als MaB
tiir die Bindungsstérke und die Anderungen der Gesamtenergie des
Systems bei Substitution eines Grundstoffkations durch das Ak-
tivator-Ion im Grund (A, *+#)- und Anregungszustand (A, *8) er-
gibt. Unter der niher begriindeten Annahme, daB bei diesen Sub-
gtitutionen die lokalen Verschiebungen der Grundgitterionen auf
die allernéchsten Nachbarionen und auf radiale Richtungen vom
Aktivatorion beschrinkt sind, lassen sich die Anderungem der
Gesamtenergie AE als Funktion nur einer Variablen in Fox:m einer
Konfigurationskoordinate 3 wiedergeben. Aus der quantitativen
Abhiingigkeit der Gesamtenergie im Grund (AE)- und Anregungs-
zustand (AE’) von & konnen die Lumineszenzspektren entweder
klassisch oder quantenmechanisoch berechnet werden. Die Rech-
nung’ wird fiir die Leuchtstolfe KCI-T1 und KCl-Mn dusohge-
fihrt, und die Anwendbarkeit des Verfahrens auch auf die an-
deren Leuchtstoffe wie Mg0O, aktiviert mit Mn*+, ZnS-Mn und
Zn S, aktiviert mit einwertigen Aktivatoren (Ag, Cu, Zn), diskutiert,

G.F.J.GARLICK, Birmingham: Errequng von Phosphoren
durch Eleklronen.

Vortr. betrachtet die Elektronenenergie und die Erregungadichte
als Ausgangspunkt fir eine neue Theorie der Kathodolumines-

zenz und untersucht die Sekundirelektronen-Emission, die Streu-
ung der (3-Strahlen, die Kathodenstrahl-Erregung von Einkri-
stallen und die Flugbahnen des einzelnen Elektrons in Medien ver-
gohiedener Dichte. Er kommt zu dem SchluB: Die von einzelnen
Energieteilchen in Einkristallphosphoren hervorgerufenen Szin-
tillationen zeigen Proportionalitit zwischen der Lichtausstrahlung
und der im Kristall absorbierten Energie, wenn angenommen wird,
daB unabhiéngig von der Primérstrahlenergic derselbe Anteil
dieser Energie bei der Sekundéremission verloren geht. Fiir Ein-
kristalle und Energien iiber etwa 1 kV entspricht der Sekundir-
emissionsstrom und die Sekundiiremissionsenergie weitgehend den
rickgestreuton Elektronen hoher Energie. Diese Streuung ist
nahezu unabhéngig von der Primarstrahlenergie, so daB die obige
Annahme gerechtfertigt erscheint. Bei Kathodenstrahlschirmen
in Braunschen Réhren sind die Bedingungen ziemlich verschieden,
Das Auftreten relativ niedriger Potentialwerte, bei denen der Se-
kundaremissionsfaktor 1 unterschritten wird (sticking potentials),
weist darauf hin, daB die unzulingliche Sekundiremission mehr
eine Funktion der Pulverform als eine wahre Eigenschaft des
Phosphors ist. So zeigen Zinksilicat und Calciumwolframat nied-
rigere ,,sticking'‘-Potentiale als Zinksulfid, das gewdhnlich aus
grdBeren Kristalliten besteht.

C. A. DU BOC, Rochester: Die Nichilinearitdt in Phosphoren
mit Photoleilfahigkert.

Lumineszenz und Photoleit!ghigkeit von Phosphoren hiingen
im allgemeinen dann nicht linear von der Erregungsintensitat ab,
wenn in dem System zwei verschiedene Zentrenarten vorhanden
sind, an dendn die Rekombination entweder unfer Lichtemission
oder strahlungslos stattfinden kann, z. B. bei ZnS8—Ag—Ni. Mo-
delle solcher Systeme sind bereits frither, insbesondere von M.
Schon't), diskutiert worden. An Hand von Modellen, die L-Zentren
(Lumineszenz-Zentren) und P-Zentren (Poison-Zentren) enthal-
ten, wurden Gleichungen abgeleitet und Vorghnge berechnet, die
sioh unter verschiedenen Bedingungen in den Systemen abspielen.
Bei Erregung der L-Zentren tritt bevorzugt Superlinearitit auf,
bei Erregung der P-Zentren Sublinearitdt. Dagegen kann die Leit-
tahigkeit in Abhingigkeit von der Erregungsintensitit nach den
gleichen Modellen in einem weiten Bereich variabel sein; sogar
eine Abnahme der Leitfihigkeit mit zunehmender Anregungsin-
tensitdt ist mdglich.

[VB 626)
4) M. Schén, Z. Naturforsch. 6a, 251 {1951].

Deutsche Mineralogische Gesellschaft

16. — 28. September 1954 in Mainz

Die Jahrestagung der Gesellschaft behandelte das Thema:
,Mineralogie als angewandte Wissenschaft*. .

Die Sektion fir Kristallkunde der DMG und der Tonmineral-
ausschuB der Deutschen Keramischen Gesellschaft veranst.altete.n
je eine Sondersitzung. Der TonmineralausschuB befsﬂte_ sich mit
den Ergebnissen der quantitativen Minera]bgstimmung in Tongn
nach folgenden Methoden: Rdntgenographische M'essung, 'D1f-
ferentialthermoanalyse, Ausdehnungsmessung, Mxkrpskoplsehe
und Elektronenmikroskopische Auszidhlung. Qualitatlv' w1.1rden
die Mischungen von allen Gruppen richtig erkannt, qua.ntlta_tw er-
gaben sich zum Teil geringere, zum Teil auch st&rke}'e Abweichun-
gen. Das Gesamtergebnis kann als ermutigend bezeno}met werden.
Folgende den Chemiker interessierende Vortrige seien kurz re-
feriert.

W. NOW ACKI, Bern: Die Kristallsirukiur der Purin-analogen
Verbindung Xanthazol-monohydrat. :

Die Kristallstruktur des Xanthazol-monohydrates wurde fnit
Hille von zwei- und dreidimensionalen Pattersop- und Fourier-
analysen bestimmt. Die Elementarzelle ist trikh? (a= 9,67 4,
b= 10,71 A, o = 5,24 A, ¢ = 100952’, B = 141954’, y = 87%) und
enthélt zwei Molekeln, Der optisch negative Charakter der Dpppel—
brechung macht eine Schiohtstruktur sehr wahrscheinlich.
Patterson-Analysen ergaben eine Kippung der Molekel gegenﬁbgr
der (001)-Fliche. Fiir die Fourier-Analysen wurden die Yorzm-
ohen der Strukturamplituden mit Hilfe der bekannten Ungleichun-
gen und nach der statistischen Methode bestimmt. Nach den Er-
gebnissen des Vortr, wird der Schichtzusammenhalt der Molekeln
dureh Wasserstoffbriicken-Bindungen O-—-H-—0, N— H-—f) ul}d
N—H—N verursacht. Fiir die O—H—O0-Bindung ergab sich ein
Abstand von oa. 2,84 A, fiir die N—H—O-Werte zwischen 2,74 und
2,82 und ftir die N—H~N-Bindung etwa 2,9 A pie Pac!mng der
Molekeln folgt gem&B der Molekelform dem Prinzip der dichtesten
Ellipsoid packungen.
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E. A. JUMPERTZ, Bonn:
Zinkblende.

. Eine genauo Analyse der Elektronendichteverteilung in Zink-
blende scheiterte bisher am fehlenden Symmetriezentrum. Unter
der Voraussetzung, daB die réntgenographisch bestimmte Raum-
gruppe richtig ist, kénnen die Phasen der Reflexe mit ungeraden
Indices aus den Messungen von (Fzy + F¢)® und (Fz,—F,)® be-
stimmt werden; da nun die fibrigen Reflexphasen eindeutig durch
die Raumgruppen festgelegt sind, ergibt sich daraus die Fourier-
Analyse. Aus der Elektronendichteverteilung errechnet der Vortr.
heteropolare Bindung mit etwa 38 % homdopolarem Anteil, Aller-
dings darf dieser Wert nicht als identisch mit den entsprechenden
Anteilen der Bindungsenergie angesehen werden, weil die Defini-
tion hier nur mit Hilfe der Elektronendichte vorgenommen werden
kann, '

W.SCHILLY, Bonn: Uniersuchungen zur Farbe des Rubins.

Die Griinde fir die Rubin-Farbung durch Cr-Zusatz zu syn-
thetischen Korunden werden durch Vermessung des Absorptions-
spektrums analysiert. Ein Ti-Gehalt von oa. 0,01 % war bei den
untersuchten Proben nicht zu vermeiden. Zwischen dem Cr-Ge-
halt und der Hdhe der Absorptions-Maxima besteht ein reprodu-
zierbarer quantitativer Zusammenhang. Deutliche Untersohiede
ergeben sich bei Messungen mit polarisiertem Licht fir die Ab-
sorption des ordentlichen und anBerordentlichen Strahls, und zwar
hat letzterer eine deutlich geringere Hohe der Absorptionsmaxima.
Natiirliche Rubine zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf der Ab-
sorptionskurve.

H.E. v. STEINWEHR, Mainz: Zur Ferrofirbung von Bor-
glisern.

Die tiefe Blau-Farbung in Fe-Verbindungen wird auf die Re-
sonanz von 2- und 3-wertigem Eisen guriickgefiihrt, die bei einem
ungefihren Verhaltnis von Fell:Felll = 4:1 ihren optimalen
Wert besitzt. Fe-haltige Borglaser wurden mit groBer Sorgfalt

EBlekironendichleverieilung der
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synthetisiert, um eine Oxydation des Fell zum Felll zu vermei-
den. Durch chemische Methoden und das Verschwinden des cha-
rakteristischen Maximums bei 454 mp konnte einerseits der Be-
weis erbracht werden, dal in den Glasern Fe in zweiwertigem Zu-
stand vorliegt und andererseits gezeigt werden, da die Blaufar-
bung in der Tat einer Resonanz von Fell und Felll zuzuschreiben
ist. :

P. NEY, Miinchen: Reakiionen im festen Zustand beim Er-
hitzen von Glimmer- Kalk-Gemischen.

Glimmer-Kalk- Gemische mit Mischungsverhaltnissen von 4:1,
1:2 und 1:9 wurden im Bereich von 500—1200 °C erhitzt und auf
ihre Reaktionsprodukte untersucht. Oberhalb 800 °C konnte kein
Glimmer mehr nachgewiesen werden, eine Identifizierung der
Reaktionsprodukte war nicht mdoglich. Dagegen gelang eine
Analyse fiir tiefere Temperaturen und ergab etwa folgendes Bild
tiir den Reaktionsverlauf: Bildung von Leuzit aus Glimmer, -
Cag8i0, aus Kalk und SiO,, Ca,Al,Si0, aus Leuzit, Wollastonit
aus Kalk und Kieselsiure, Kalsilit aus Leuzit und Kalk, Anorthit,
Bildung von Tricalciumaluminat und weiterer kalkreicher Reak-
tionsprodukte. Die Reaktionsabliufe wurden durch thermodif-
ferentialanalytische Messungen untersucht.

K. H WEDEPOHL, Gottingen: Einige Uniersuchungen zur
Geochemie des Bleis.

Die experimentelle Untersuchung der Pb-Gehalte gelang mit
Hilfe einer speziell entwickelten spektralanalytischen Methode.
Bei Verwendung der Spektrallinien 283,3 mp. fiir Pb und 289,7 my.
fiir Bi als Eichsubstanz konnte eine Nachweisempfindlichkeit von
etwa 10-4 % Pb erzielt werden. Eine Anreicherung von Pb konnte
in folgenden Mineralen festgestellt werden: Magnetite und Il-
menite, Biotite und Muskovite, Orthoklas, Feldspatoide und
Zeolithe. Auch Meteorite weisen einen etwas erhdhten Pb-Gehalt
auf. Diese Anreicherungen konnen aus den kristalichemischen
Koordinationsverhéltnissen des Bleis (8 mit O und 6 mit S) ver-
standen werden. Die Untersuchung des Pb-Gehaltes der Gesteine
ergab einen leichten Anstieg des Pb-Gehaltes von den ultrabasi-
schen zu den sauren Gesteinen. Wie der Vergleich von Sedimenten
und Eruptivgesteinen beweist, ist der integrale Pb-Haushalt zwi-
schen beiden ausgeglichen.

C. D. WERNER, Halle/Saalo: Anwendung und Genauigkeit
der polarographischen Alkalibestimmung in den Silicatanalysen.

Fiir die Alkalibestimmung in Silicaten wird folgendes Verfahren
empfohlen: (HC10, + HF)-AufschluB, Abrauchen mit HC10, und
sofortige Perchlorat-Trennung. Die Alkalichlorat-Lésungen wer-
den unter Zusatz von 0,2 n.H;PO, und 5proz. alkoholischer Tetra-
methyl-ammoniumhydroxyd-Lésung (50 % Athylalkohol) unter-
halb —1,6 V polarographiert. Der durchschnittliche MeBfehler
wird fir K;0 mit + 0,7 bis + 1,1 % (maximal + 1,5 %), fiir NagO
mit + 1 bis + 1,5 9% (maximal + 2,6 %) angegeben. Demnach ist
die polarographische Methode zwar nicht die genaueste, aber sy-
stematische Fehler sind ausgeschaltet. 5 Parallelanalysen bend-
tigen 2!/, bis 3 Tage Zeit.

J.E.HILLER und K. PRO BSTH AIN, Berlin-Charlotten-
burg: Anwendung der Differentialihermoanalyse auf Sulfide.

Zur Differentialthermoanalyse der Sulfide werden die Ni-
NiCr-Thermoelemente in diinne Schutzrohre gehiillt. Die Emp-
findlichkeit der Apparatur war fiir die Erfassung der a-8-Umwand-
lung des 8i0, gerade noch ausreichend. Wie die Ergebnisse zei-
gen, kann die Differentialthermoanalyse mit gutem Erfolg fir die
quantitative Bestimmung auch der sulfidischen Minerale ange-
wendet werden. So besitzen z. B.: Pyrit ein endothermes Maxi-
mum bei 616 °C (Fe8; — FeS+ 8), Magnetkies ein breites endo-
thermes Maximum oberhalb 800 °C, Kupferkies ein endothermes
Maximum bei 544 °C, Antimonit einen exothermen Anstieg bei
250 °C und Silberglanz ein endothermes Maximum bei 179 °C.
Letzteres kann auf die Umwandlung in die kubische Modifikation
zuriickgefiihrt werden. Fiir das Hiittenwesen kann daher die
Ditferentialthermoanalyse eine hohe Bedeutung erlangen.

J. E. HILLER, Berlin-Charlottenburg: Neuuntersuchung des
Falkmanits.

Falkmanit, Pby8b,S; wurde mittels Pulver- und Einkristall-
aufnahmen untersucht. Es ergaben sich folgende Gitterkonstan-
tén: a= 15,67, b= 19,06, ¢ = 4,02, B = 95°0’; wahrscheinliche
Raumgruppe ist C}—P 2;,. Im Elementarvolumen befinden
sich vier Molekeln PbySbe8s. Damit kann die Behauptung Robin-
sons, Falkmanit sei mit Boulangerit Pb;Sb,8,, identisch, als wider-
legt gelten.

W.GEILMANN, Mainz: Analysen von Glisern aus 3 Jahr-
tausenden.

Durch genaue chemische Analysen orientalischer (vorwiegend
igyptischer), romischer und mittelalterlicher Glaser werden Riiok-
schliisse auf ihre Herstellungsart ermdoglicht. Orientalische und
rdmische Gliser zeigen chemisch enge Verwandtschaft; ihr Kiesel-
siduregehalt liegt bei etwa 60 %, ferner sind Fe, Al, Cu, Mg, Na, K
und viele zum Teil farbgebende Elemente vorhanden z. B. Cu, Co,
Ni, As, Sb, Sn und andere. Rdmische und dgyptische Gléser un-
terscheiden sich nur wenig im Gehalt an Si, Al, Fe und Ca, auf-
fallend ist der relativ hohe Na-Anteil. Mittelalterliche Gldser ent-
halten dagegen merklich weniger Si, dafiir aber mehr Cu, Mg, Mn
und vor allem Na; K ist etwas schwicher vertreten. Die Gliser
des 13, bis 18. Jahrhunderts n. Chr. besitzen eine den mittelalter-
lichen Glidsern #hnliche chemische Zusammensetzung. Die ver-
gleichende Analyse von Buchenholzasche und Sand mit den mit-
telalterlichen Glasern ergibt eine bemerkenswerte Ubereinstim-
mung; ¢s ist also sehr wahrscheinlich, daB Buchenholz fiir die
Herstellung der Glidser dieser Zeit verwendet wurde, wihrend bei
den rémischen und orientalischen vermutlich Sand und Soda Aus-
gangsstoife waren. Die Farbgebung durch Zusitze wurde in allen
3 Jahrtausenden in #hnlicher Weise erzielt. Bei der Verwitterung
der Gliiser ergibt sich eine Anreicherung von 8i und Al, eine Ver-
armung an Alkalien und Erdalkalien.

[VB 641)

GDCh-Fachgruppe Kérperfarben und Anstrichstoffe

15. Fachtagung, Berlin, 22. —24. September 10564

J. D’ANS, Berlin: Anstrichtechnik in statistischen Zahlen.

Die Anstrichtechnik, in wecitem Sinne betrachtet, diirfte in
der Bundesrepublik weit iiber 2500 Mill. DM Umsatz jahrlich er-
reicht haben, von denen iiber 650 Mill. DM auf Rohstoffe ont-
fallen. Die Anstrichtechnik ist sehr lohnintensiv. An den Bei-
spielen Bundesbahn, Schiffahrt, Automobilbau usw. wurde ge-
zeigt, weloh groBe Rolle der Anstrich in der Technik spielt, insbes.
der Rostschutzanstrich. In der Weltschiffahrt braucht man zur
jdhrlichen Erneuerung der Anstriche fiir die 100 Millionen Brutto-
registertonnen 100 Mill. kg Anstrichfarben. Fiir den ersten An-
strich an Neubauten sind je BRT sogar 4,5 kg Anstrichfarbe er-
forderlich.

Es wird der Verbrauch an Lacken im Jahr 1952 je Kopf der Be-
volkerung in verschiedenen L#ndern aufgezeigt: Italien 1 kg,
Westdeutschland 4,5 kg, USA 17 kg.

G.SACHS und F. WERTHER, Leverkusen: Uber die An-
wendung von monomerem und polymerem Bulyltilanat zu Ansirich-
zwecken (vorgetr. von G. Sachs).

Seit lingerem besteht in der Industrie ein ausgesprochener
Mangel an Laekon, die fir den Temperaturbereich iiber 200 °C
geeignet sind und einen Schutz gegen starke Hitze- sowié auch all-
gemeine Korrosion bieten. Bemerkenswert gute Ergebnisse sind
mit Anstrichen auf der Basis von Butyltitanat erzielt worden.
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Mit Butyltitanat kdnnen wenigstens zwei Reaktionen eintreten:
Hydrolyse und Umesterung. Bei Zutritt von Feuchtigkeit, feuch-
ter Luft oder Wasser enthaltenden Substanzen unterliegt es der
Hydrolyse. Dadurch entsteht zuerst ein dimeres, bei Uberschufl
an Feuchtigkeit ein polymeres Produkt.

Zur Pigmentierung eignen sich fast nur Pigmente vom Schwimm-
typ, wie z. B. Aluminium-Schliff, Zink-Schlitf, Eisen- Glimmer und
aullerdem nooch Zinkstaub. Fiir Anstrichzweccke lassen sich zwei
groBe Gruppen unterscheiden: hochhitzebestindige Uberziige
bis 650 °C mit Aluminium-Schliff und hochhitze- und korrosions-
feste Anstriche bis etwa 450 °C mit Zinkstaub und Zinkschliff.
Den besten Korrosionsschutz ergeben zwei Zinkschliff- und zwei
Aluminiumsehliffanstriche iibereinander. Ebenfalls gute Korro-
sions- und Hitzebestindigkeit ergeben Mischungen von Zink-
staub und Aluminium-Schliff.

Die Verwendung dos polymeren Butyltitanats ist besonders
giinstig fiir Zinkstaub-Anstriche, da man bei Zugabe von Athyl-
cellulose und Glimmer im Gegensatz zum monomeren Butyl-
titanat einen etwas besser aufriihrbaren Bodensatz erhilt. Der Kor-
rosionsschutz mit Zinkstaub-Butyltitanat-Anstrichen ist ebenfalls
ausgezeichnet.

Besonders sorgialtig muB auf eine einwandfreie Entrostung
durch Sandstrahlen, Flammstrahlen oder gleichwertige Methoden
geachtet werden. Sehr wichtig ist auch das Aufspritzen in diinnen
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