tragungsmethoden zur simultanen Erzecugung von Negativen und
Positiven werden bei Agfa-Copyrapid, Gevaert-Copy und in der
Land-Camera (USA) verwendet. Ebenfalls der Herstellung von
Schnellkopien, vorwiegend von Dokumenten, dienen die folgenden
Verfahren: Verifax (Kodak), das die Farbentwicklung in modifi-
zierter Form verwendet; Kalfax (Morans Sons, Inc. USA), das
zur Bilderzeugung die photochemische N,-Abspaltung aus
Diazonium-Verbindungen beniitzt; Thermofax, bei dem das Farb-
stoffbild bei lokaler Erwirmung auf etwa 70°C entsteht; Xero-
graphy und Elektrofax, die die Lichtempfindlichkeit einer Halb-
leiterschicht, die eine elektrische Doppelschicht tragt, in der
Weise verwendet, dall die Doppelschicht bei Bestrahlung aufge-
hoben wird und dabei die unbelichteten Schichtstellen fihig blei-
ben, geladenen und gefirbten Harzstaub zum Haften und zur
Ubertragung zu bringen. [VB 811]

Physikalisch-chemisches Kolloquium des- Instituts
fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der

T. H. Hannover
am 2, Juli 1956

E.DARMOIS, Paris: Die elekirische Leitfiahigkeit sehr diinner
Melallfilme.

Die zu untersuchenden Filme wurden im Hochvakuum {1078
Torr) in Zellen aufgedampit, die gut entgast waren und nach dem
Aufdampfen von der Apparatur abgeschmolzen wurden. Es§ wur-
den Schichten von W, Ta, Mo, Rh, Pt, Fe, Ni, Cu, Au, Ag und Al
auf Silicatglisern, Quarzglas und Diamant untersucht.

Dabei ergab sich, daBl zwisehen 2° bis 293° K der Widerstand als
Funktion der Temperatur gegeben ist dureh die Formel

R = aT-Pe W/KT )

mit den Konstanten }/, < n < 2 und /40, 6V < W < 3/, V.

Bei einigen Schichten folgte der Widerstand nicht dem Ohm-
schen Gesetz,vielmehr zeigte er eine Abhingigkeit vom elektrischen
Feld B, die gegeben ist durch die Formel

log R=a+bE/: @)

Theoretisch kénnen die Erscheinungen folgendermalen erklirt
werden.

Die diinnen Filme sind aus Mikrokristallen aufgebaut, zwi-
schen denen sich ein zweidimensionales Elektronengas befindet.
Unter Beriicksichtigung der durch das Gleichgewicht Metall- Gay
geforderten Gleichheit der Aktivititen von Elektronen im Gas
und Metall ergibt sich fiir einen Film der Linge L und Breite 1
der Widerstand R zu

R L-h?v $/KT

= 2w kTez a1

wobei v die mittlere Elektronengeschwindigkeit und A die mittlere
freie Weglinge bedeuten. v/A hat, wie experimentell gefunden
wurde, die gleiche GroBenordnung wie in dreidimensionalen Me-
tallen {8-10'3). Die Gleichung (3) ist vollig analog der empirischen
Gleichung (1).

Die Austrittsarbeit §, die W in Gleichung (1) entspricht, soll
fiir die Metallkérnchen vom Radius a gleich der fiir kompakte
Metalle vermindert um e?/a sein. Weiter nimmt Vortr. an, dal
der auftretende Feldeffekt dem Schotthy-Effekt gleichzusetzen ist.

[VB 816]

(3)

GDCh-Ortsverband Bonn

am 12. Juni 1956
B, BLASER, Disseldorf: Neue Sduren des Phosphorst).

Zu den drei bisher bekannten Siuren des Phosphors mit 2
P-Atomen in der Molekel — pyrophosphorige Saure (Amat), Pyro-
phosphorsiure und Unterphosphorsiure — konnten (teilweise zu-
sammen mit . H. Worms) zwei weitere Sauren hinzugefiigt und
ihre Konstitutionen festgelegt werden. Von diesen stellt die eine,
derder Name diphosphorige Siure gegeben wurde, das Isomere
der pyrophosphorigen Saure mit der Brutto-Formel H,P,0; dar.
In dicser neuen Saure sind die Phosphor-Atome direkt miteinander
verbunden, die Oxydationszahlen des Phosphors sind II und IV,
und die Siure ist 3-basiseh. Die andere Siure stellt das Anhydrid
zwischen phosphoriger Sdure und Orthophosphorsidure dar mit
der Brutto-Formel H,P,0,. Sie besitzt zum Unterschied von der
isomeren Unterphosphorsiure eine P—O—P-Bindung und ist 3-
basisch. In ihren Eigenschaften und in ihrer hydrolytischen Be-
standigkeit stellt diese sogenannte Isounterphosphorsdure das
Zwischenglied: zwischen der pyrophosphorigen Saure und der
Pyrophosphorsiure dar. Beide neuen Verbindungen wurden
als Natrium-Salze isoliert. Das Natriumdiphosphit wurde aus

1) vegl. diese Ztschr. 67, 400 [1955]; Chem. Engng. News 34, 2124
[1956].
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Hydrolysaten des PBrj isoliert, wiahrend fiir Natriumisosubphos-
phat mehrere Darstellungsmethoden ausgearbeitet wurden, z. B.
Umsatz von POCl; mit neutraler Phosphit-Lésung, Umsatz von
PCl; mit Phosphat-Losung, Neutralisation von Entwisserungs-
gemisehen der phosphorigen Sdure und der Orthophosphorsiure,
ferner eine neuartige Reaktion, die ,, Umanhydrisierung® genannt
wurde.

Bei dieser , Umanhydrisierung* reagiert Natriumpyrophosphit
auch in verdiinnter wiBriger, annihernd neutraler Orthophosphat-
Lésung mit hoher Ausbeute zu Isosubphosphat und Phosphit. Die
Reaktion ist verallgemeinerungsfihig. So konnte aus Natrium-
pyrophosphit und Natriumsubphosphat-Losung das Natrium-Salz
einer Sdure mit 8 P-Atomen in der Molekel isoliert werden, die das
Anhydrid zwischen phosphoriger Siure und Unterphosphorsiure
darstellt. Auch diese neue Siure ist einer ,Umanhydrisierung®
fihig, indem sie mit Orthophosphat-Losung reagiert zu Isosub-
phosphat und Subphosphat.

In letzter Zeit wurden durch particlle Oxydation von rotem
Phosphor in alkalischer Suspension mit Halogenen gut kristalli-
sierte, schwer losliche Natrium- und Kalium-Salze erhalten. Auf
Grund vorldufiger Untersuchungen scheint es sich um Verbindun-
gen zu handeln, die mehrere P-Atome in der Molekel enthalten, und
in denen die P-Atome zum groBen Teil, wenn nicht ausschlieBlich,
direkt miteinander verbunden sind. Die mittlere Oxydationszahl
des Phosphors in diesen Verbindungen liegt nahe bei IIL. [y 813)

GDCh-Ortsverband Koin
am 6. Juli 1956

HARALD SCHAFER und B. MORCHER, Minster:
Das System SiJJ bet Temperaturen um 1000 °C.

Zahlreiche Bodenkdrper sind durch reversible Einstellung von
heterogenen Gleichgewichten im Temperaturgefille transportier-
bar!). So gelingt auch der Silicium-Transport {iber das Dichlorid,
Dibromid oder Dijodid. Wegen der komplizierteren Verhiltnisse
im System Si/J wurde dieses eingehend untersucht.

Der thermische Zerfall des Silicium(IV)-jodids wurde mit einer
statisehen Methode gemessen. Bei Temperaturen iiber 1000 °C
besteht die Gasphase aus SiJ,, SiJ,, J, und J. Das Monojodid
SiJ tritt nicht merklich in Erscheinung. Fiir das Gleichgewicht

SiJig = SiJyg +2J ¢))

log (Pgi1, P*[/Psif Jmm = 18,759—-21186/T (13611526 °K)
AHj .4 = 96,95 Kcal; ASy4, = 59,5 cl

Nur bei kleinen Drucken, — so z. B. wenn der SiJ;-Anfangs-
druek bei 1160 °C weniger als 15 mm Hg betrigt, — entsteht ele-

mentares Silicium: Si.hg —Si+47@J) @

Dureh Variation von Druck und Temperatur kdnnen P/T-Paare
ermittelt werden, bei denen die Silicium-Abscheidung beginnt.
Diese bei Strémungsversuchen beobachteten , kritisechen SiJ,-
Zersetzungsdrucke liefern bei Kombination mit dem Gleichge-
wicht (1) Aussagen iiber die Reaktionsgleichgewichte (2) und (3):

Si+ SiJy =2 Sty @)

Das Zusammenspiel der Vorginge {(2) und (3) ist dafiir maQ-
gebend, daf der Silicium-Bodenkorper im Temperaturgefille
(z. B. 1150/950 °C} neben kleineren 8iJs-Drucken in die heiffere,
neben groferen SiJ,-Drucken aber in die kiltere Zone wandert.
Die Versuehsbedingungen, bei denen diese Riehtungsumkechr im
Silicium-Transport eintritt, lassen sich aus den gemessenen Gleich-
gewichten ableiten. Auch die Transportleistung ist angenihert
berechenbar. Das Verfahren gestattet die Reinigung von
Silicium, wobei man die Versuchsbedingungen so wihlen kann,
daB das Silicium im Temperaturgefille wandert, oder auch so,
daB das Silicium in der heiflen Zone verbleibt, wihrend die Ver-
unreinigungen abtransportiert werden. [VB 819)

gilt:

Symposium der Internationalen Union
fiir Kristallographie

2.—7. April in Madrid

Der Leitsatz fiir das Symposium war ,, Struktur im Bereich zwi-
schen atomaren und mikroskopischen Dimensionen®. Gleichzeitig
fanden Sitzungen der Ausschiisse fiir apparative und fiir Lehriragen
statt, bei denen spezielle, international wichtige Probleme eror-
tert wurden. Neben einigen Sitzungen mit allgemeinen Uber-
sichtsvortriagen, wurden eine ganze Reihe spezieller Forschungs-
ergebnisse aus den verschiedensten Fachgebieten behandelt, wo-
bei metallkundliche und organische Strukturprobleme im Vorder-
grund standen.

1) vgl. H. Schafer, diese Ztschr. 67, 525 [1955).
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Bei den Strukturfragen organischer Stoffe dominierten dic
ncueren Ergebnissc itber Makromolekeln, bei denen sich fiir
kristallisierende Verbindungen bestimmte Strukturprinzipien
herausgeschilt haben. Wenn auch heute noch nicht die detaillierte
Struktur angegeben werden kann, so zeigen die erzielten Ergeb-
nisge den vorgezeichneten Weg zur endgiiltigen Ldsung an.

Dic Viren bestehen aus einem Nucleinsiure-Kern mit einer
groBen Anzahl angelagerter Protcine, die aus bestimmten Unter-
einheiten zusammengesetzt sind. Meist entstehen durch diesen
Anlagerungsprozel kugelférmige oder auch zylinderférmige An-
ordnungen, die sich zum Virus-Kristall zusammenlagern. Die
. Molekeln* solcher Kristaile sind elektronenoptisch sichtbar zu
machen; Kristallflichen der Viren, Fehlordnungserscheinungen
wie z. B. Versetzungen, konnen auf diese Weise als vergrofertes
Abbild der atomar aufgebauten Kristalle angesechen werden. Im
Falle des Tabakmosaikvirus konnte sichergestellt werden, dal} sich
Protein-Bausteine schranbenformig um den Nucleinsdure-Kern
anlagern. Dureh den Einbau sehwerer Atome an die Proteinbau-
steine konuen bereits einige Struktureinzelheiten erkannt und
Merkmale der schraubenformigen Aufwicklung angegeben werden.

Ahnliche Verhiltnisse liegen auch beim Kollagen vor, das
aus Fibrillen zusammengelagerter Polypeptid-Ketten besteht, bei
denen sich in Richtung der Faserachse eine rontgenographisch und
elektronenoptisch ermittelte Periode von 640 A, senkrecht dazu
cine solehe von 12 A feststellen 1284,

Die elektronenoptisch mef3baren Diehteschwankungen innerhalb
der Periode von 640 A konnen direkt dazu verwendet werden, das
rontgenographische Kleinwinkel-Beugungsbild zu berechnen, es
ergab sich eine teilweise belriedigende Ubereinstimmung. Die
Fibrillen zeigen nun nicht alle die gleiche Feinstruktur, sondern es
kommen Schwankungen schon innerhalb eines Kollajens vor, die
mit in die Berechnung eingebaut werden kounen. Jedes Kollagen
hat eine typische Schwankungsfunktion. Der Aufban der Fibrillen
scheint auch hier durch einige (€. N. Ramachandran gibt 3 an)
schraubenformig aufgebaute Polypeptid-Ketten geklart zu sein, da
damit nieht nur die Periode von 640 A, sondern auch die elektro-
nenoptisch beobachtbare Feinstruktur gualitativ gedeutet werden
kann.

Weitere Vortrige befaliten sich mit der Kleinwinkelstreuung
der Makromolekeln, auf die nicht eingegangen werden soll.

Bei den Metallen standen Vortrige iiber den Ausscheidungs-
mechanismus iibersittigter Metallegierungen im Vordergrund; na-
turgemal dominierten dabei die mit der Kaltaushiartung verbun-
denen Entmischungserscheinungen, die sich im Beugungsbild als
diffuse Streifen oder Flecken erkennen lassen. Nachdem in den
vergangenen Jahren die Strukturbeziehungen in den Entmi-
schungszonen, den Guinier- Preston-Zonen, in Al-Cu, Al-Ag usw.
teilweise geklart werden konnten, wurden jetzt hauptsachlich Le-
gierungen mit zwei Zusatzelementen auf ihre Entmischungser-
scheinungen hin erforscht. Die experimentellen Untersuchungen
erstreckten sich auf Al wit Cu-Cd, Cu-In oder Cu-Sn (J. M. Sil-
cock), Al mit Mg, Ge (A. Lufts und H. Lambot) und Al mit Zn-Mg,
(R. Graf). Im Zusammenhang mit diesen Problemen wurden dic
Fragen der Deutung solcher Beugungsbilder eingehend erdrtert.

Bei den Vortrigen iiber Kristallwachstum, wurde ein Film von
M. Drechsler (Berlin) vorgefihrt, bei denen sehr schon die Auf-
rauhung von glatten Kristallilichen zu Stufen bei erhohter Tem-
peratur und der stufenweise Abbau beim Verdampfen von W-
Eipnkristallen im Feldelektronenmikroskop gezeigt werden konn-
ten. [VB 808]

GDCh-Ortsverband Leverkusen
am 3. Juni 1956

A. SIMON, Dresden: ‘Ramanspekiroskopische und IR-Unter-
suchungen zum Taulomerieproblem bei der schwefligen Saure, den
sauren Sulfiten, sowie den Alkylsulfiten wund Allylsulfonsduren.

Vortr. beschrieb eine Festkorperapparatur fiir Pulveraufnahmen
im Raman-Effekt unter Verwendung von Mectallinterferenzfiltern
und neu entwickelten Kegelkiivetten sowie wassergekiihlten
Quecksilber-Brennern fiir Gleich- und Weehselstrom mit tangen-
tialer und axialer Einstrahlung. Mit Hilfe dieser Festkorper-
apparatur gelingt es [ir das neutrale Sulfit-Ton ein vollstindiges
Spektrum zu erhalten und dessen riumliche, pyramidale Struktur
sicherzustellen.

Fiir die freie schweflige Saure konnten bisher die dureh das che-
mische Verhalten nahegelegten beiden tautomeren Formen nicht
bhewicsen werden, weil erstere in merklicher Konzentration nicht
faBbar ist. In Losungen der sauren Sulfite ist wegen der groBSen
HS80,7-Konzentration eher Aussicht, Spektren der beiden Tauto-
meren HOSO0,~ und H—S80,; zu erhalten, wenn auch das Auf-
treten von nur Pyrosulfiten im festen Zustand Komplikationeu
beziiglich der Ionengleichgewichte in Ldsung voraussehen liBt.

Praparative, analytische, raman- und IR-spektroskopisehe Un-
tersuchungen an Alkylsulfiten und Alkylsulfonaten sowie deren
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Ester-Salzen und einigen Vergleichssubstanzen ergaben, dall eine
direkte Umlagerung der Alkylsulfite durch Licht, oder thermisch
in Sulfonate und umgekehrt, nicht moglich ist, d. h. die beiden
T'ormen zwar als Isomere existieren, aber keine Tautomerie
besteht., Das kann aber bei den leicht beweglichen Protonen in
der freien Sdure anders sein. Aus dem Auftreten einer S—D bzw.
S—-H-Frequenz in Losungen von Pyrosulfiten in Deuteriumoxyd
bzw. Wasser kann die Gegenwart von H—S0; -Ionen und aus der
Aufnahme von festen Pyrosulfiten die von §,05-Ionen und schlief-
lich aus Verdiinnungs- und Alkalisierungs-Aufnahmen sowie
kryoskopischen Messungen bewiesen werden, daf die 8,04-Ionen
mit steigender Verdiinnung und Alkalisierung sich in HSOg4-Tonen
und diese in H* 4 S04®~ umwandein, Da bel den Verdiinnungs-
und Alkalisierungsaufnahmen zwei Frequenzen in ihrem Ver-
halten weder den S,0; noch den HSOj-Ionen folgten und sich
bei der Auswertung der Schwingungsspektren diesen beiden Ionen-
arten nicht zuordnen lassen, in Frequenzhéhe und Intensitdt aber
mit den beim HOS0,-Ion ale stiirkste zu erwartenden Frequenzen
(80-Pulsatiou- und $0-Einfachbindung) gut iibereinstimmen,
wird auf Gegenwart auch dieser Ionenart in geringer Konzen-
tration geschlossen. Da auch die stirkste Frequenz des SO,-Ions
schwach vorhanden ist, bestehen in sauren Sulfit-Lésungen also
folgende Gleichgewichte:

Na, 8,05 - 2 Na* + §,04% [¢D)]
S,042" + H,0 »> HOSO0,” + H—-80;" (2)
HSO,~ > H* 4 SOz~ 3)

und beim Ansduern
HSO,~ 4 H* - H,80; - SO, ... H,0 %))

Bei 0°C gesittigte wilirige SO, -Losungen zeigen neben den
80,-Frequenzen auch die stirkste Linie des 8,0;- wie auch des
HS80,-Tons, wihrend cine 7proz. Lasung von festem S0, H,0 in
fliissicem 80, neben den SO,-Linien drei scharfe Linien im Gebiet
zwischen 3600—3800 K und eine Bande von 3300 bis 3600 K er-
kennen 140t, die alle durch den Isotopieetiekt (H—I)) als Schwin-
gungen mit Beteiligung von H gesichert wurden. Vortr. betonte
schlieflich, daB die auf der Basis H,830,/HS80, [S0,2 fir die
sauren Sulfite berechneten Gleichgewichtskonstanien nicht zu-
treffen und revidiert werden 1niissen.

GDCh-Ortsverband Gdttingen
am 29, Juni 1956

A. SIMON, Dresden: Unfersuchungen am ferromagnetischen
Tyiger des Magnetonbandes (mit Vorfiihrungen).

Tis wurden Herstellungsmethoden zur Gewinnung eines als Ton-
triger geeigneten y-Fe,0, und der Zusammenhang zwischen Her-
stellungsbedingungen (Konzentration der Kisen(II)-Salzlésung,
Art des Anions und des Oxydationsmittels, dem py bei der Fal-
lung, der Verweilzeit unter der Fiil-Losung mit und ohne Sauer-
stoff-Zutritt) und elektroalkustischen Eigenschaften systematiseh
untersueht. Neben der Zusammengetzung (Fey04- und «-Fe,0,-
Gehalt des v-Fe,0;) sind vor allem die Gitterstorung undTeilchen-
grofle fiir die elektroakustischen Higenschaften malgeblich. Be-
sonders geeignet erweisen sich bei 90—95 °C gefillte Oxyde mit
weitgehend ausgeheilten Gitterstorungen der Primir-Teilchen-
groBe ~ 500 A (rontgenographisch gemessen). Die Empfindlich-
keits/Teilchengroffe-Kurve hat Glockenform.

Beim Fillen von Eisen([I)-Salzen mit Basen in Gegenwart von
Oxydationsmitteln entstehen je nach Bedingungen bevorzugt o-
Fe,0; oder Fe;0,;. Mit dem Ansteigen der fiir das Schmieren der
Binder so wichtigen Fialltemperatur, steigt auch der Fe,0,-Ge-
halt, weil die Oxydierbarkeit der z. T. pyrophoren Magnetite durch
Luftsauerstoff und die Gitterstérung abnehmen. Auch Empfind-
lichkeit (Remanenz) und der Kopiereffekt gehen mit wachsender
Filltemperatur zuriick. Bei hochempfindlichen y-Oxyden mit
starkem Kopiereffekt kann man durch Ausheilen der Gitterstérung
erreichen, dafl der Riickgang der Empfindlichkeit nur */; des
Riekganges des Kopiereffektes betrigf, man also ohne allzngrofe
Tmpfindlichkeitseinbulle den Kopiereifekt praktisch beseitigt. In
gleicher Weise hangt die Teilchengréfe mit der Empfindlichkeit
und dem Kopiereffekt zusammen. Weiter ist dic Abhéngigkeit der
Empfindlichkeit und des Kopiercffektes von der Gitterstorung
(Aufrauhung in A) quantitativ gemessen worden. Der Frequenz-
gang erweist sich sowohl von der Teilchengriofie wie auch von der
Gitterstorung praktisch unabhingig. Interessant ist auch der
Kinfluf des Fallungs-py; bei gleicher Eisen({II)-Ionenkonzen-
tration, aber fallendem pgy entsteht «-Elydrat, bei hoéherem
Pu Y-Hydrat.

In Bezug auf die Herstellung hartmagnetischer Biinder wurden
anisotrope o- und v-Hydrate unter variierten Bedingungen herge-
stellt, getempert, reduziert und wieder aufoxydiert, wobei ferro-
magnetische Pseudomorphosen entstanden. Die Temperungs-
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