
08,l und 9Y13%, die wir durch die Gewichtszunlthnie des Reak- 
tioneproduktes ermittelten. Evtl. absorbiertes Wasser war vorher 
vorsiohtig durch Trocknen bei 120 OC (30 min) entfernt worden. 
RBntgenographiseh ergab sich hinsichtlieh der Verbrennungspro- 
dukte: im Tiegel liegt praktisch ausschlieBlich die monokline a- 
Bi,O,-Tieftemperaturmodifikation vor. An den Armaturteilen 
der Verbrennungsbombe wurde aueh neben Spuren von a-Bi20, 
die tetragonale P-Bi,O,-Hochtemperaturmodifikation beobachtet. 
Der Anteil an p-Bi,08 betragt jedoeh, bezogen auf die Gesamt- 
rnenge der Verbrennungsprodukte, sicher nicht mehr ale 5-10 "/u. 
Sehiitzt man die Umwandlungewiirmen p + a mit maximal - 
5 Koal/Mol und schlieDt - sioher erlaubterweise - andere Oxyda- 
tionsstufen ale Bi(II1)-oxyd nus, so ergibt sich nus der Verbren- 
nungswiirme des Wiemute die Bildungswtirme von .a-Bi,O, zu 
AHB = -138,l f 1,0 Kcal/lol  in guter Obercinstimmung mit 
den Bestwerten der Literatur: -137,9') bzw. 138,O f 4,O Kcal/- 
Molg). 

Eine direkte Verbrennung von Bi,Se, fiihrt aueh in Gegenwart 
von Benzoestiure') und erhohtem 0,-Druck (35 atm) nur zu un- 
vollettindiger Verbrennung (40 bis maximal 84 % ), da unverbrann- 
tes Bi,Se, teilweise tropfenf6rmig und von Oxyd umhiillt zusam- 
mengesehmolzen iet und sich vollsttindiger Verbrennung entzieht. 
Dieser naehteilige Effekt ltillt sioh vermeiden durch Mischung von 
Bi,Se8 mit hochgegliihtem cr-Al,O,: Umgesetzt werden unter die- 
sen Bedingungen zwischen 87 und 98%. Reaktionen zwischen 
Bi,O,, Bi,Se, und AllOa konnten rbntgenographiech nicht nach- 
gewieeen werden. Ale Verbrennungswtirme des Bi,Se, finden wir: 
AHv = -296,5f 2,2 Koal/Mol (nus 7 Einzelmeeeungen). Durch 
Rtmtgenanalyse lassen sich ale Reaktioneprodukte erwartungsge- 
mtiD und eindeutig identifizieren: SeO,, a-Bi,O, und wenig p- 

Versammlunarber ichte  

BilO,. Uie IIauptunsichcrheit bpi der Unireehnung t lw Ver- 
brcnnungswerme auf die Bi,Se,-Bildnngswarnie liegt. (vgl. ana- 
loge uberlegungen fur AI,SeS4)) in der nicht v6lligen Definiertheit 
der Verbrennungeprodukte. Unter Beruoksichtigung aller Fehler- 
quellen halten wir folgenden Wert fur innerhalb der Feblergrenee 
gesichert: hHB(Bi,Se,) = -13,9 f 1,5 Kcal/Mol. 

Damit ergibt sich unter Extrapolation auf Bi,Te,, - die sicherer 
erscheint ale eine getrennte Messung nach gleicher Methode, - 
folgende Reihc der heutigen Bestwerte fur die Bldungswtirmcn 
der Wismutcha lkogen ide :  Bi,08: -138,i f 1,0 Kcal/Mol; 
BiBS3: -43,8') Kcal/Mol; Bi,Se,: -lY,9 f 1,5 Kcal/Mol; Bi,Te,: 
-8 & 3 Kcal/Mol. - Fur die unter Zersetzung schmelzende Phase 
BiSe liegt damit die Warmetbnung boi der Bildung aus dcn Kom- 
ponenten bei 12,4 f 2 Kcal/Mol. 

Eingeg. am 21. April 1955 [Z 1911 

Beriehtigung 
In dem Beitrag ,,Misehindikator fiir komplexometrische Titra- 

tionen". diese Ztschr. 67, 178 [1955], wurde versehentlich die Um- 
schlageweise des Mischindikators Eriochromsehwarz-Methylorange 
unrichtig angegeben. Versetzt man die alkalisehe Lilsung des 
Eriochromschware-Indikators mit Methylorange bis eine satt 
g r i ine  Farbe enteteht, so beobaohtet man bei einer Magnesium- 
Titration rnit Versenat und Indizierung rnit dem Mischindikator 
den Farbweehsel we in ro t  + g r a u b r a u n  + griin.  (Zu Beginn 
der Titration wird Erioohromechwarz von Big*+ gebunden, nach 
Erreiohen des Hquivalenspunktes durch Versenat wieder ver- 
drtingt ). K .  Gerlach 

[Z 1871 
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A .  S I T  T K U S ,  Freiburg/Breisgau: Beobachtung der radio- 
aktioen Schwaden uon atomtechnischen Versuchen. 

In Freiburg wird die Radioaktivitst von Regenwasser verfolgt, 
die duroh radioaktive Schwaden von Atombomben enteteht. Eine 
Standardatombombe liefert eine y- und p-Aktivitiit, die naoh 
einem Monat etwa 1,3 Mega-Curie betragt. Von den Spaltpro- 
dukten gelangen bei Explosionen in grbaeren Hbhen 0,02 % direkt 
auf die Erdoberflbhe. Der Rest hleibt ltingere Zeit in der Atmo- 
sphiire. Wiirde eioh die Aktivittit gleichmtiBig iiber die A tmo-  
sphtire verteilen, so erhielte man eine @- und y-Aktivit%t von 
lo-" Mikro-Curie pro cm8 (das sind 0,2 Atome pro c d ) ;  von dem 
verdampften Plutonium wird eine a-Aktivittit von lO-l@ Mikro- 
Curie pro em8 (8 Atome pro om*) erwartet. Demgegeniiber ist die 
Toleranzdoeis fur eingeatmete Luft (lo-* Mikro-Curie fiir @- und 
y-Strahlung und lo-" Mikro-Curie fiir a-Strahlen) noch deutlich 
hoher. 

Wenn durch Regen  eine Atmosphtirenechicht von 2 kni Uicke 
auegewaschen wird, eollte das Regenwasser Aktivittitcn von 
%lo-' Mikro-Curie pro am* (p und y) und 5.10-11 Mkro-Curie (a) 
cnthalten. Die Toleranzdosen ftir dauernden Gehalt in Trink- 
wasser sind lo-' Mikro-Curie pro ema (p und y)  und 10-8 Mikro- 
Curie pro om* (a). 

Die obigen Absehtitznngen werden durch die Messungen im 
Ganzen beettitigt. Die insgesamt durch Regen in den Boden ge- 
langte Aktivittit berechnet sich aus der Aktivittit der vorausgehen- 
den Regenftille flir den 1. 8. 1953 zu.insgeeamt 0,2 Mikro-Curie 
pro om*. Dies entsprioht dem zehnten Teil der medizinischen To- 
leranzdoms fiir Dauerbestrahlung. M6glieherweise kann eine solche 
Konzentration sioh bei Weidefltichen schon schiidlich auewirken. 
Aus den Ergebniseen folgt, daB im Augenbliok von einer Gefiihr- 
dung noeh nieht gesprochen werden kann, daD eine solahe aber 
bei einer weiteren Htiufung von Atombombenversuchen durchaus 
moglich ersoheint. 

Aus dem Intensittitsabfall der gesammelten Akt iv i ta th  mit der 
Zeit lassen sich die Explosionszeiten im allgemeinen gut festlegen. 
Meistens sind die Produkte einer Explosion noch nach mehreren 
Umltiufen um die Erde beobachtbar. 

G. H U C K E R T ,  E .  P L O T Z E  und A .  R U B I N ,  Saar- 
briicken: Physikalische Messungen zur Bestimmung von Adsorp- 
tionshiillen i n  zweiphasigen, hebogenen Gemengen. 

Vortr. untersuchen das System Kaolinkristallite - polare Fliis- 
sigkeiten (Wasser und Alkohole) und gewinnen aus der Messung 
vcn Dampfdruck, Dichte und Ztihigkeit (in Abhtingigkeit von der 

Konzentration der fliissigen Phase) Aussagen uber den Charakter 
der adsorptiven Bindung. Die MeDergebnisse sind : 

Die Dampfdruokkurve des Wassers, die bei h6heren Konzen- 
trationen nur einen leichten Gang mit der Konzentration zeigt, 
beginnt bei ca. 3 % Wasser bereits merklich von der Linearittit 
abzuweiehen, um kontinuierlioh in den steilen Abfall bei kleinsten 
Konzentrationen iiberzugehen. 

Die pyknometrisohe Dichtebestiminung des Wassers ergibt 
einen Anetieg der Diohte auf p = 1,2 g/cmJ bei ebenfalls 3%. 
(Unter 'Zugrundelegung der Dimensionen der Wassermolekel nach 
Stuart wtire ein pmX von l,92 moglich). 

Viscosittitsbestimmungen liefern ein Maximum bei 3 % Wasser; 
bis zu 50 OC ist dies Maximum temperatnrunabhtingig. dthyl- und 
Amylalkohol sowie Glykol zeigen dasselbe Maximum, das bei 
Glykol beeonders scharf ausgebildet ist. 

Die Ergebnisse lassen auf starke adsorptive Bindungskraftc 
schlieDen, und die Vortr. nehmen daher an, daO eine Adsorp -  
t i on  von Alkohol-Ionen vorliegt (die Kristdlitc sind zum Teil 
negativ geladen). 

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daD eine St6rung des 
Ionisationsgleichgewichtes durch Zugabe von Natronlauge die 
Maxima erniedrigt. 

Die Viscosittitsbestimmung an den genannten Alkoholen zeigte 
andererseits eine Abnahme der Maxima mit gr6Derem Kapillar- 
durchmeeser (Strukturviseositat). Daraus schlieDen die Vortr., 
daB neben der Ionenadsorption auch Adsorp t ionshi i l len  dureh 
Anlagerung von Molekeln gebildet werden; denn die relativ feste 
adsorptive Ionenbindung sollte keine Strukturviscosittit zulassen. 

A .  MEZ und Wilhelm M A I E R ,  Freiburg/Br.: Ultraschallab- 
sorption und Assoziatwn in Phenol-Ldsungen. 

Messung der Ultraschallabsorption an Lasungen von Phenol und 
Alkoholen in organischen LOsungsmitteln ergibt ein Maximum der 
Absorption bei kleihen Konzentrationen (ca. 3 Idol%) nur dam,  
wenn die Losung einc assoziierende Subntanz enthtilt. Das Auf- 
treten des Maximums wird daher durch eine zusiitzliche Absorp- 
tion infolge Relaxation von Assoziationsgleichgewichtcn erkltirt. 
Fur die Lbsnng von Phenol in Tetrachlorkohlenstoff gelingt es, die 
Zusatzabsorption von der ,, Grundabsorption" zu trennen, weil 
beide einc voneinander verschiedene Tempcraturabhtingigkeit be- 
sitzen. Die Konzentrationsabhiingigkeit der Zusatzabeorption 
stimmt gut mit derjenigen iiberein, die sioh fur die Relaxation des 
Aesoziationegleiehgewichtes zwischen monomerem und dimerem 
Phenol aue UR-spektroskopischen naten errechnet. 
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A. F A E S S L E R ,  8 .  KERA' und G. R1 T T M A Y E R ,  Frei- 
burg/Br.: Zur Fokussierung der RBntgenstrahlen nait gebogenem 
KrislaU. 

Untersuchungen mit einem fokussierenden Spektrographen 
nach Johann (p l an  p a ra l l  e le r  Kristall, kreiszylindrisch gebogen) 
haben gezeigt, daO die Abweichung der Biegung von der ideal 
kreiszylindrischen Form einen zwei- bis dreimal grbUeren Fo- 
kussierungefehler verursacht als die Tatsrchc, daU bei diesem 
Spektrographen die Fokussierungsbedingungen prinzipiell nicht 
streng erfullt sind. Das wird zuruckgefuhrt auf solche Netzebenen, 
die nicht parallel (bzw. senkrecht) zur Oberfliche liegen und zur 
Reflexion (bzw. Tranemission) mit einer ihrer Besetzung entspr. 
Intensitat beitragen. 

Es ist daher fraglich, ob der fokussierende Spektrograph nach 
Johannsson (kre i szy l indr i sch  geschliffener und gebogener Kri- 
stall), der zwar prinzipiell die Fokussierungsbedingungen streng 
erfiillt, dessen Kristall aber ebenso schwierig zu biegen ist, eine 
merklich bessere Fokunsierung erwarten liUt als das Johnnnsche 
Verfahren. 

A. S E E G E R  und H .  S T E I I L B ,  Stuttgart: Eleklronenlhco- 
retische Berechnung von Fehlordnungsenergien i n  Metallgiltern. 

Es werden die Bildungeenergien AE von Fehletellen, die durch 
Kaltverformung, Teilchenbestrahlung und Abechrecken erzeugt 
werden kbnnen, in den Metallen Cu, Ag und Au berechnet und rnit 
experimentellen Werten, die man fur Selbstdiffusion aus der 
Diffusionskonstanten fur Schotlkysohe Fehlstellen erhtilt, vergli- 
chen. Sie betragen bei Cu 0,9 eV, bei Ag 0.8 eV und bei Au 0,67 
eV. Die Bildungsenergie fur die Fehlstellcn setzt sich hierbei aus 
4 Anteilen zusammen, die den folgenden Faktoren Rechnung 
tragen: 

Bei Entstehen einer Fehlstelle werden die ihr benachbarten 
Atome ihre Lage lndern, was einem Energiebeitrag AER ent- 
spricht. Die Wechselwirkung der abgeschlossenen d-Sehalen der 
Metallionen ist im Innorn des Kristalles grbler ale an der Ober- 
f lbhe  und wird durch Wrnderung der zugehbrigen Metallionen 
an die Obcrflache um AEdd geindert. Der Expansion des Elek- 
tronengases wegen der VergrBOerung des zur Verfugung stehenden 
Volumens durch Anlagerung vou Mct.allionen an der Oberfliiche 
kommt ein Energiebeitrag AExp zu. Der Fehlstelle ie t  ein mit r 
rasch abfallcndes StOrpotential AE,, welches auf das Elektronen- 
gas abstoDend wirkt, zuzuordnen. 

Die beidcn lctzten Energiebcitrigc AExp und AEs stellen die 
1:mlagerungsenergic im Elektronengas dar und liefern den Haupt- 
beitrag zur Lerrstellenencrgie. 

W .  K O S S E L  uud I;. W A L Z ,  Tubingen: Zur Slalistik des 
ICrislallwachalunir. 

V0rt.r. liefern einen experimentellen Beleg dafiir, daO der Auf- 
bail von Kristallen nicht stetig, sondern durch stoaweise Material- 
anlagerung vor sich geht, wie die Molekulartheorie des Wachs- 
tums fordert. Es wird das kathodische Wachsen von 3 bis 5 p 
dickcn Ag-FBden in eincr AgN0,-Lbsung als Elektrolyt bei ge- 
ringsten Stromstarken (10-e A) oszillographisch aufgenommen. 
Nach Erreichen einer bestimmten Spannung setzt s c h l a g a r t i g  
das Kristallwachstum ein, wobei dann der StromfluO sich in 
durch Ruhezeiten gebrennte Einze ls tbOe auflbst. Es wilchst 
nur die Fadenspitzc (Wachstumsgeschwindigkeit 10 bis 100 p/min) 
Mit steigender Stromstarke erhllht sich die Zahl der StromstbDe 
pro Zeiteinheit und bei Strbmen grbOer 10-a A gehen die StbDe 
in grobe statistische Schwankungen Uber. 

K .  E P P L  E R ,  Stuttgart : C'llraschallabsorption in Flcissigkeits- 
mischzkngen. 

Far 15 verschiedene Flussigkeitsmischungen wird die Ultra- 
schallabsorption bei versehiedenen Frequenzen von 7 bis 20 MHz 
in Abhangigkeit von der Konzentration der dem Lbsungsmittel 
beigegebencn Flussigkeit zwischen 15 und 50 O C  aufgenommen. 
Es werden Misehungen rnit 1 oder 2 nicht assoziierten Komponen- 
ten untersucht. Hierbei treten bei Konzentrationen von einigen 
Mol- 9; der assoziierten Komponente S c h all a b s o r p t i  o n s - 
m a x i m a  auf (Mischung C,,H,8-nCaH,0H, CCI,-nC,H,OH, 
C,H,Cl-nC,H,OH, C@H,CI-(CH,),COH u. a. Alkohole --f asso- 
ziierte Komponente!. I)na Maximum wird rnit zunehmender 
Temperatur kleiner und verschwindet bei 25 OC. Die Beobach- 
tungcn lassen sich durch die Annahme erkliren, daO diejenigen 
ubermolekeln dcr asroziicrten Komponente das Schallabsorp- 
tionsmaximum erzeugen, die nur von Molekeln des Lllsungsmittels 
umgeben sind. Bei Mischungen mit schwacher Wechselwirkung 
liegt das Absorptionsmaximum stets hei kleinen Alkohol-Konzen- 
t rn tion en. 

W. B d S E N B E R G  und K. S E I L E R ,  Niirnberg: Diffusion 
von Antimon, Arsen und Indium i n  festem Germanium. 
Es wird die Diffusion von Sb, As und In in feetem Ge unter- 

sucht, welchem wlhrend des Ziehens des Kristalles m e  der 
Schmelze die genannten Fremdstoffe so beigegeben werden, daU 
eine pn-Schicht entsteht, der eine beetimmte Kapazittit eukommt. 
Die Stbrstellenverteilung zeigt anfinglich einen eteilen Abfall. 
Durch Gliihen der Probe bei 870°C cliffundieren die Stbratellen 
in das Kristallinnere. Die damit verbundene Verflachung des ur- 
spriinglich steilen Stbratellenprofile wird rnit Hilfe von Impedanz- 
messungen verfolgt. 

und 
lo4 Atomteilen in festem Ge werden so die folgenden Dif fu-  
s ions  koef f iz ien  t en  gemessen: 

Fur Sb, As und In mit einer Konzentration zwischen 

DSb = 1,2*eXp(-2,3 eV/kT) cm*/s 
Dh = 2,l+exp'(-2,4 eV/kT) cmr/s 
Din - 20 eexp (-3,0 eV/kT) cm*/s. 

Die gleichen Werte ergeben eich beim Eindiffundiereh dunner 
Aufdampfschichten der genannten Metalle ins Innere von Ge- 
Einkristallen. Bei geniigend hoher Temperatur enteteht zwischen 
Ge und aufgedampftem Metall eine Zone flUesiger Phase, aus wel- 
cher das Metall ins Ge eindiffundiert. Hierbei wird der ewischen 
Metall und Ge befindliche, sich mit der Diffusion des Metalles in 
das Ge verbreiternde pn-ubergang durch Abtragen der Oberflaohe 
untersucht. Die zwiechen 2 und 3 eV liegenden Aktivierunge- 
energien lassen vermuten, daO die Diffusion von Sb, As und In in 
festem Ge iiber Leerstellen im Gitter stattfindet. 

E. II N E L L E R ,  Stuttgart: N e w  Ergebnisse zur technischen 
Magnelisierungskurve von Nickel. 

Die Temperaturabhingigkeit der Suazeptibilitit und der Koer- 
zitivkraft von Nickel wurde in Abhingigkeit vom Spannungszu- 
stand und von Fremdkbrpereinlagerungen untersucht. Demnach 
ist die spontane Magnetisierung abhtingig von Fremdkbrperein- 
schliissen, wohingegen Schwankungen in der Richtung der spon- 
tanen Magnetisierungen auf den Spannungszustand der Kristallite 
zuruckgefuhrt werden kbnnen. Die vom Werkstoffzustand ab- 
hlngige Temperaturabhingigkeit der Koerzitivkraft kann qua- 
litativ nach der NLelschen Theorie verstanden werden. Es wird 
gezeigt, daO der mit der Kristallenergie zunehmende Anteil der 
Koerzitivkraft bei reinem massiven Material eine Funktion der 
KristallitgraOe iet. 

R. S C H d F E R  und W .  F I E Y W A N G ,  Karlsruhe: Hysterese- 
erscheinungen an Bariumiitanal-Keramik. 

Beim Anlegen einer Wechaelspannung an eine Kapazitlt. deren 
Dielektrikum aus keramischem Bariumtitanat besteht, werden Be- 
aonderheiten im Hystereseverhdten des Strom-spannungsdiagram- 
me8 beobachtet. Die dabei auftretende Einschniirung dcr Hy- 
stereseschleife verschwindet bei lingerer, hinreichend hoher Wech- 
delspannungsbelastung, insbea. in der Nihe der Umwandlungs- 
punkte. Da die EinschnUrung abgeschwticht ist, wenn kurz zuvor 
durch Temperaturinderung ein Umwandlungspunkt uberschritten 
wurde, kann sie als kennzeichnend fur einen ,,gealterten" Zustand 
angesehen werden. Aus der Diskussion des Verlaufes der freien 
Energie in Abhingigkeit von der Polarisation wird fur den Fall 
des Einkristalle die Hystereseschleife verifiziert. 

A. B U R G E R ,  Karlsruhe: Ionenbeweglichkeit in Wasserdantpf- 
haltigem Slickstoff. 

Es wird die Beweglichkeit b positiver Ionen mit Hilfe einer 
Laufzeitmethode in einem Wasserdampf-Luft- Gemisch und einem 
Wasserdampf-Sticketoff-Gemisch gemersen. Die Driftgeschwin- 
digkeit der Ionen ist stets k l e ine r  als die thermische Geschwin- 
digkeit, so daU das thermische Gleichgewicht zwischen positiven 
Ionrn und Gasmolekeln gewahrt bleibt. Trigt  man die reziprokc 
Beweglichkeit in Abhingigkeit vom ?&.-Gehalt Wasserdampf (oder 
dem Partialdruck doe Wasserdampfes) in Luft oder in Stickstoff 
auf, so erhilt man eine lineare Beziehung gems9 l/b - p erst bei 
cinem Wasserdampfgehalt grbUer 5 %. Bei kleinerem Wasser- 
(lrmpfgehalt sinkt die Beweglichkeit rascher. Wendet man die 
Formeln von Langwin und Blanc fur die Beweglichkeit (ale Funk- 
tion der Masse der beiden beteiligten Gasarten) auf die MeUergeb- 
nisse an, dann kann die Abnahme der Beweglichkeit mit steigen- 
Clem Wasserdampfgehalt nur durch eine Zunahme der Masse der 
wandernden positiven Ionen erklilrt werden. Die Berechnungen 
crgeben eine Massenzahl von - 120, was der An lage rung  von 
6 H,O-Molekeln an e in  S t i cks to f f - Ion  entspricht und zur 
Bildung eines stabden Komplexes fiihrt. Aus der Proportionalitiit 
dlcr StoOzeit der Ionen rnit den Gasmolekeln und der Laufzeit 
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kann man schlieBen, dal; zur Bildung einea solchen Komplexclc 
5000 StbDe notwendig sind. Bei einem ungesiittigten Wasser- 
dampf-Stickstoff- (oder Luft)Gemisoh ist somit die Bildung sta- 
biler Mclekelkomplexe, bestehend nus einem Stiokstoff-Ion und 
6 H,O-Molekeln nach otwa 5000 StbBen mbglioh. 

A. S C H  f f  T T, Karlsruhe: Die Ionenbeweglichkeit im Argon- 
gefullfen Zahlrohr. 

Bei Ziihlrohrentladungen kbnnen bei der Neutralisation der 
positiven Ionen an der Ziihlrohrwand freie Elektronen auftreten, 
wenn das Ionisierungspotential des Fullgases das Doppelte der 
Elektronen-Ablbsearbeit der Kathode iibersteigt. Dadurch wird 
eine Folge von Naehimpulsen hervorgerufen. Aus dem zeitlichen 
Abstand des ersten ' Nachimpulses vom PrimHrimpuls, welcher 
dureh die Wanderungezeit der Ionen bestimmt ist, kann man die 
Bewealichkeit der Ionen ermitteln. 

Fur die Burechnung der Verzerrungsenergie wurden die kiirzlioh 
vom Vortr. eingefiihrten riiumlichen Spannungsfunktionen ver- 
wendet und die Analogie zwisohen Versetzungslinie und elektri- 
schem Strom zu Hilfe gencmmen. Eine scheibenfbrmige Anord- 
nung von Cu-Atomen im Al-Gitter stellte sich als diejenige mit 
dem geringsten Bedarf an elastischer Energie heraus. Sie bildet 
an ihrem Rand eine geschlossene Versetzungslinie. Im weiteren 
Verlauf der Rechnung wurde zuniichst die Energie bestimmt, 
welche man bei Anniiherung von zwei solchen Versetzungen nus 
groSer Entfernung gewinnt und sohlielllich jene bei der Zusam- 
mengruppierung von mehreren Versetzungen zu einer Guinier- 
Preston-Zone 11. [VB 6731 
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Befeinem Proportionalziihlrohr mit Argcn-Fiillung wurdcn die 
Nachimpulsc im Druckbereioh 20-80 Torr oszillographisah unter- 
sucht. Der erste Nachimpuls zeigte eine Aufspaltung. Es waren 
also beim Entladungsmeohanismus zwei verschiedene Ionenarten 
beteiligt, welche der Druckabhangigkeit in der Ausbeute iden- 
tifiziert werden konnten. ~ i i ~  die Beweglichkeiten fand man die 
Zuordnung: 

B. T E  T, Darmstadt-Ludwigehafen: Aieue 
mit und 

I)ie 3-Carbonyl-endiole-(1,2) I1 sind die Enol-Formen von 
a-Oxy-B-dioarbonyl-Verbindungen I, mit denen Sie im reversiblen 
Gleichgewicht stehen kbnnen; die Urnwandlung der isomeren p- 
Oxy-a-dicarbonyl-Verbindungen 111 in I1 ist dagegen nur mit 

cm/s Alkalien (iibcr Endiolate) oder Siiuren (iiber Oxcnium-Salze) 
irrevermbel mbglioh: v:cm 1,6 (18 OC, 760 Torr) fu r  Ar+-Ionen 

1,92 cmk (18 "C, 760 Torr) far Ar,+-Ionen v,km 

€I. 0. K N E S E R ,  Stuttgart: Dtuck- und Schubmscositat von 
Flussigkeiten (naoh Versuchen von K .  Eiseb und G. Clausnifzer). 

Die Schallabsorption in Fltissigkeiten wird im Wesentlichen 
durch die innere Reibung bestimmt. Dabei ist die ,,anomale" 
Absorption dadurch deutbar, daD man neben der Schubviscositiit 
den Beitrag einer endlichen DruckvisooeitSt annimmt. Bei ebenen 
Schallwellen kann man die Einfliisse beider nioht trennen. 

Es wurde daher nus der Absorption von reinen Schubwellen das 
Verhalten der Schubviscositiit bei hbheren Frequenzen unter- 
sucht. Vortr. beniitzten dam die Diimpfung von Stahlzylindern, 
welche in der Fliissigkeit Torsionsschwingungen ausfuhrten. Bis 
etwa 100 kHz ergab sich fur Wasser, Quecksilber und MnS0,- 
LBsungen von eincr Konzentration, bei der die anomale Schall- 
absorption besonders groO ist, dieselbe Schubvisoositiit wie rnit 
den iiblichen quasistatischen Viscosimetern. Athyl-oyclohexan je- 
doch zeigte bei hohen Frequenzen eine Erniedrigung der Schub- 
viscositiit um etwa 60 %, welche man durch eine Schubverfcrmung 
der Molekeletruktur erklfuen kann. Im Gegensate zu elektrolyti- 
schen Lasungen sind hier also beide Viscositiiten fur den Frequenz- 
gang der Sohallabsorption verantwortlich. 

K .  K E H  R E  R ,  Tubingen: Oberflciehenwanderung auf heipen 
Metallen im elektrischen Pelde (Gbichstromeffekt). 

An l/lo mm starken Wclfram-Einkristall-Driihten wurde die 
bekannte Erseheinung einer Oberfliichenstruktur nHher unter- 
sucht, welche beim Gliihen mit %leichstrom im Hochvakuurn auf- 
tritt. Um die (110)-Riehtung a ls  Drahtachse werden durch die 
Oktaeder- und Dodekaederfliichen des Kristallgitters dachgie-  
be l a r t i ge  u n d  schuppenfb rmige  S t u f e n  mit einer von der 
Stromrichtung abhiingigen Onentierung aufgebaut. Zwischen 1700 
und etwa 2600 OK ist der Abstand der Strukturelemente der Tem- 
peratur umgekehrt proportional. Restgase, besonders Sauerstoff, 
hemmen die Umkristallisation sehr stark. So konnte die Ausbil- 
dungseeit der Struktur dureh Getterung von 3 Tagen bis auf 
4 Stunden verringert werden. Die Erscheinung 1iiBt sioh darauf 
zuriickfiihren, daS die Atome von heiBen Metalloberfliiohen zeit- 
weilig geladen sind und dahcr bei ihrer Wanderung vom elektri- 
sehen Feld geleitet werden. 

E. K R O N E R  und H. F R A N Z ,  Stuttgart: Berechnung der 
inneren Spannungen bei Ausscheidungsvorgangen in Al-Cu-Le- 
qierungen. 

Beim Harten von Al-Cu-Legierungen (Dural) treten innere 
Spannungen auf, welohe man niiherungsweise als spannungsfelder 
von bestimmten Versetzungsanordnungen auffassen kann. Die 
zugehbrige Vereerrungsenergie lUt sich zuverliissig berechnen. 
Beim Harten tritt ein ubergang vom Zustand I (Guinier-Preston- 
Zonen I )  zum Zustand I1 (Guinier-Preston-Zonen 11) auf. Zu- 
st.and I bestoht nus statistisch verteilten Zonen von fliichenhaft 
gruppierten Cu-Atomen im Al-Gitter. Etwa zehn solcher Zonen 
kbnncn sich mit einem gegenseitigen Abstand vcn vier Neteebenen 
anordncn und bilden damit eine Guinier-Preston-Zono 11. Die 
treibende Kraft fur diesen ubergang gibt die Erniedrigung der 
freien Energie, welche znm grouten Teil nus der Rrniedrigung der 
Verzerrungsenergie besteht. 

R-CO-CH(0H)-CO-R T+ R-CO-C(OH)=C(OH)R t 

R-CO-CO-CH(0H)-R 
111 

Oxy-brenz t r aubena ldehyd  I11 ( R =  H), der rnit Triose- 
Rednkton n ioh t  identisoh ist, gibt naoh Versuehen mit F .  Eaup- 
ter in kcnz. Sohwefelsiiure zuniichst ein UV-Spektrum ohne ans- 
gesprochene Absorptionsbanden, das doh spiiter in das Spektrum 
des Tr ios  e r  e d u k t o n-Enoloxonium-Kations [HO-CH=C( 0H)- 
CH=OHIe, Amar = 294 mp, umwandelt. 

Endiole ohne bcnaohbarte Carbonyl-Gruppe sind i. allgem. im 
freien Zustande nur existenzfiihig, wenn a) ihre Ketolisierung ste- 
risch behindert ist (z. B. Mesitoin-Endiol), oder b) die Endiol- 
Struktur durch Chelatisierung stabilisiert ist. a - P y r i d o i n  IV 
ist ein doppelt-chelatisiertes Endiol. Umsetzungen in neutraler 
Lbsung ergeben aber Derivate der Ketol-Form V; dus Aufbreohen 
eines Chelat-Rings geniigt also, um das Endiol-System instabil zu 
machen. Durch ,,topochemische" Umsetzung von featem IV mit 
Isocyanaten oder Carbonsiiurechlcriden gelang jedoch die Her- 
stellung von Bis-O-Derivaten VIl) .  Nach Versuohen mit W. 
Schode enthalten die Bis-Ester VI (R  = Benzoyl usw.) e ine  be- 
sonders locker gebundene Aoyl-Gruppe, die schcn beim Koohen 
mit Alkohol auf diesen iibertragen wird, wobei das Acyl-Derivat 
der Ketol-Form V zuriiokblsibt. p -Toluolsu l fochlor id  liefert 
mit I V  ,,tcpcohemisch" bzw. in Pyridin in einer Redox-Reaktion 
a-Pyridil, p-Toluolsulfinsiiure und HCl. Mit Kupf  er(I1)-aectat 
liefert I V  einen violetten 1: l-Komglex, der durch Chelatbildung 
mit Cu*G stabilisiert ist ; erst iiberschiissiges Kupferacetat zerstort 
den Komplex. 

I I 1  

Nach Versuchen mit R .  Wollheiin ergibt Verkochen von 2- 
Diizo-dimedon VII mit Siiure das , ,Oxydimedon" VIII, das 
sich als Cu(I1)-Komplex ieolieren und daraus rnit H,S gewinnen 
lalit: 

0 0 u 

VII VIlI  

Versuchc mit G. Werner in tler Reihe der 1,1,2,2-Tetraaoyl- 
i i thane  IX ergaben, daO man ihre Bis-Enolformen a18 vinylen- 
homologe Endiole auffassen darf: Das 1,4-Diphenyl-2,3-di- 
benzoyl-butadien-dio1-(1,4) X ( R =  C,H,) bildet doh nioht 
freiwillig nus seiner Tetraketo-Form; es entsteht z. B. durch 

I )  B. Eisfert u. H. Munder,  Chem. Ber. 88, 215 [1955]. 
___- 

Angew. C h .  1 67. Jdrg. 1955 Nr.  11 309 




