Zur Herstellung von S-Acyl-pantetheinen
Von Dr. E. FELDER und Dr. D. PITRE

Forschungslaboratorien der Industria Chimica Dr. Fulvio Bracco,
Mazland

S-Acetyl- und S-Benzoylpantethein wurden von R. Schwyzer!)
durch Aufspaltung von Pantothensiure-ithylenimid mit Thio-
essigsaure bzw. Thiobenzoesiure hergestellt. E. Walfon?) hat §-
Acetylpantethein durch Umsatz von Pantethein mit Thioessig-
sdure erhalten.

Durch _dep Umsatz von $-Acyl-mercaptoathylamin-hydro-
chlorid mit einem gemischten Anhydrid der Pantothensiure nach
dem Schema

H,C OH
|1
HOCH, C-CH-CONH-CH,CH,-COOCOOC, H; +
CH,

‘aN

RCOS-CH, CH,NH,HC! RIsN

H,C OH
HOCHz»c»c‘H-coNH-CHz'cHzCONH»CHg-CH2~sc0R + R’yNHCI
CH,
+ €O, + C,H,OH
erhielten wir mit 50—~70 % Ausbeutedasentspr. S-Aeylpantethein?).

1) Helv. chim. Acta 35, 1903 [1952].

2) J. Amer. chem. Soc, 76, 1146 [1954].

3) Vgl auch Th. Wieland u. E. Bockeimann, Naturwissenschaften
38, 384 [1951].

Versammlungsberichte

Die verwendeten S-Acyl-mercaptoithylamin-hydrochloride wur-
den durch Erwirmen von {-Mercapto-ithylamin-hydrochlorid
mit Uberschiissigem Sédurechlorid nach Th. Wieland?) hergestellt.
Zur Herstellung des gemischten Anhydrids der Pantothensiure
wurde deren Tributylaminsalz in Athylacetat bei—5 °C mit Chlor-
ameisensiure-athylester umgesetzt, ein Mol Tributylamin und
dann ein Mol S8-Acyl-mercaptoithylamin-hydrochlorid hinzuge-
fiigt. In 3 b auf Raumtemperatur gebraeht, wurde nach Zugabe
von weiterem Athylacetat mit schwach angesiuertem Wasser wie-
derholt ausgewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und
Konzentrieren im Vakuum kristailisierten einzelne Acylpante-
theine spontan, andere wurden als (1 erhalten. Man reinigt sie
entweder durch Umkristallisation oder Chromatographie an sau-
rem Al,O,. Hergestellt warden u. a.:

Konsistenz
S-Acetylpantethein ... ................... o1
S-Buiyrylpantethein .................... Ot
S-Caproylpantethein .................... o]
S-Capryloylpantethein .................. Honigartig
S-Lauroylpantethein . ... ... ... ... ..... Honigartig

Fp °C

S-Myristoylpantethein .................. 43—44
S-Palmitoyipantethein .................. 52—53
S-Stearoylpantethein . .................. 58-—59
S-Benzoylpantethein ................... 116
S-p-Brombenzoylpantethein ............. 114-115
S-a~Naphthoylpantethein ............... 105—108
S-f-Naphthoylpantethein ............... 146--148

Eingegangen am 5. November 1956 [Z 405]

1) Liebigs Ann. Chem. 576, 20 [1952].

Deutsche Mineralogische Gesellschaft
17. bis 22. September 1956 in Marburg-L

Aus den Vortriagen:

0. BRAITSCH, Gottingen: Ronigenographische und opilische
Untersuchungen an faserigen Si0,-Varietdlen.

Die beiden von Correns und Nagelschmidt nachgewiesenen Typen
von Chalzedon sind die einzigen bis jetzt bekannten. Der Typ mit
Fagerachse [1120] ist aber hiufiger als der Typ mit Faserachse
[11700). Die normalen Chalzedone zeigen allerdings ein Faser-
diagramm mit einzelnen, gegeniiber dem idealen Diagramm ver-
schobenen Reflexen. Dies beruht auf dem geringen Regelungsgrad,
wie ans einer Reihe von Ubergangstypen geschlossen und theore-
tisch abgeleitet werden kann, Die Hiaufigkeitsverteilung der Kri-
stallit-Lagen wird aus der Intensitdtsverteilung der diatropen
Netzebenen ermittelt urd ihre Ubereinstimmung mit der sphiri-
schen Normalverteilung festgestellt. Die mikroskopisch einheit-
lichen Teiltasern sind selbst Kristallitbindel, die aber auch mit
der c-Achse geregelt sind (Uberindividuen). Sehr hiufig zeigen
die Teilfasern eine gesetzmiflige Sehraubung. An mehreren
Chalzedonen wurden sprunghafte Anderungen der Doppelbre-
chung in parallelen Zomen festgestellt. Sie entsprechen gleich-
sinnigen Anderungen des Orientierungsgrades. Zwischen berecl-
neter und heabachteter Abnahme der Doppelbrechung eines Aggre-
gats als Funktion des Orientierungsgrades wurde eine ausreichende
Ubereinstimmung gefunden. Als zusitzliche Faktoren beeinflussen
der Wasser- bzw. Opal-Gehalt und bei guter Orientierung die
Formdoppelung die Gesamtdoppelbrechung.

Beim Quarzin gind die aufbauenden Einzelkristallite der Fasern
deutlich grofer als in allen bisher untersuchten Chalzedonen.
Lugsatit ist eindimensional fehlgeordmeter Tief-Cristobalit, die
Faserachse ist aber nicht die Fehlordnungsrichtung, sondern
steht auf ihr senkrecht.

K. DORNBERGER-SCHIFF, Berlin: Neuere Erkenninisse
iiber Strulkturen mit eindimensionaler Lagefehlordnung.

Bei eindimensional fehlgeordneten Strukturen, bei denen die
Fehlordnung nicht auf einer leichten Verschiebbarkeit der Schich-
ten gegeneinander beruht, 1aBt sie sich folgendermafBen erkliren:

Es gibt Symmetriebeziehungen derart, daBl 2 oder mehr Lagen
benachbarter Schichten zueinander moglich sind, wobei alle diese
moglichen Lagen zu gleichen oder spiegelbildlich gleichen Schicht-
paaren fithren. Auf derartige Strukturen —OD-Strukturen 1. Art—
sind Begriffe wie Raumgruppe, ., Elementarzelle” usw. nicht mehr
anwendbar; 8 werden adiquate Begriffe zur Beschreibung derar-
tiger Strukturen eingefihrt.

Die Verteilung von ,diffusen Stiben“ und ,scharfen Punkten*
im reziproken Raum gibt Aufschluf iiber die Translationsvektoren
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-der Einzelschicht und magliche ,, Packungsvektoren®, die die Uber-

einanderlagernng der Schichten beschreiben. Systematische Aus-
loschungen geben iiber Symmetriebeziehungen innerhalb der
Struktur Avufschluf}, die sich als ,,Raumgruppoid“ zusammen-
fassen lassen.

K. DORNBERGER-SCHIFF, Berlin: Bestimmung des
Raumgruppoids an den Beispielen des Kurrolschen Salzes (NaPOg)y
und des Purpurogallins (C1; HgO;).

Es wurden fur die a-Form des Kurrolschen Salzes und fir kri-
stallisiertes Purpurogallin die Translationen der Einzelschicht, die
moglichen Packungsvektoren und die moglichen Raumgrupypoide
bestimmt.,

Riir das Kurrolsche Salz ergibt sich eine OD-Struktur Typus A

mit Packungsvektoren n + &; die Raumgruppoid-Diskussion er-
#ibt 3 mogliche Raumgruppoide, von denen sich eines ausschliefien
lieBe, wenn fehlgeordnete Kristalle zur Verfilgung stiinden. Fines
der Raumgruppoide kano auf Grund stereochemischer Uberle-
gungen alg unwahrscheinlich ausgeschaltet werden.

Fir das Purpurogallin hat die Raumgruppoid-Diskussion ein
eindeutiges Ergebnis, das sich in einer der internationalen Nomen-
klatur fiir Raumgruppen analogen Bezeichnung folgendermafen

angeben 1aft:
{ 2:3_%4(
[

J. R. GOLDSMITH, Chicago und F. LAVES, Zirich:
Uber die Mischkristallreihe Mikroklin- ATbit.

Bekanntlich bilden die beziiglich Al/Si ungeordneten Hoch-
temperaturmodifikationen des K- und Na-Feldspates (Sanidin
und Barbierit) eine liickenlose (mkl.) Mischkristallreihe. Wihrend
sich Beispiele dieser vollstandigen Reihe in der Natur gebildet
haben, kennt man in natiirliehen Vorkemmen keine nennenswerte
gegenseitige Mischbarkeit der bezgl. Al/Si geordneten Tieftem-
peraturmodifikationen (Mikroklin und Albit). Im Hinblick auf
die Kenntnis der Phasenbeziehungen der Feldspite erschien eine
kristallpgraphische Untersuchung der Mikroklin-Albit-Beziehun-
gen winschenswert. Die auf Grund struktureller Uberlegungen
vermutete prinzipielle Realisierbarkeit einer vollstindigen Mikro-
klin- Albit-Mischkristalireihe wurde experimentell hestitigt durch
die Darstellung von Mischkristallen mit Zusammensetzungen von
etwa 10, 20, 25, 50, 60, 80 Mol-% Albit in Mikroklin (bzw. 90, 80,
7%, 50, 40, 20 Mol-% Mikroklin in Albit). Der réntgenographisch
ermittelte Verlauf der Gitterkonstanfen als Funktion der Zu-
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sammensetzung weicht erheblich von einer linearen Beziehung ab.
Dic Darstellung der Mischkristalle gelang durch K/Na-Austausch
im iiberhitzten geordneten AlSizOg-Geriist.

TH. HAHN, Cambridge (USA): Die Ldsung der Kristall-
strukiur von Diglyzin-hydrochlorid mit Hilfe der dreidimensionalen
Minimumfunktion.

Diglycin-hydroehlorid kristallisiert in der nichtzentrosymmetri-
schen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten (NH,CH,-
COOH),-HCl pro Elementarzelle. Alle Atome befinden sich in der
allgemeinen Punktlage. Die Gitterkonstanten sind ungefihr 18, 8
und 5 A

Alle mit CuK, erreichbaren Reflexe wurden mit einem Einkri-
stall-Spektrometer mittels eines Geiger-Zahlrohres gemessen. Die
dreidimensionale Patterson-Funktion wurde berechnet und die
verschiedenen Ordnungen der Minimumfunktion daraus auf gra-
phischem Wege erhalten. Vektoren zwischen symmetriedquivalen-
ten Chlor-Atomen wurden dabei als ,image seeker* verwandt. In
der hier vorliegenden Raumgruppe gibt es drei soleher Vektoren
und demgemiB drei Satze der My-Funktion. Je zwel dieser Funk-
tionen wurden dann zu einer M, kombiniert. Die Interpretation
der so erhaltenen drei M, Sitze ergab von den 11 Atomen (aus-
schlieBlieh Wasserstoff) der Formeleinheit die Lagen von 10 mit
allen drei Parametern so nahe den endgiiltigen, dall eine Elek-
tronendichteprojektion geniigte, um die Riehtigkeit der so gefun-
denen Struktur zu bestitigen.

Die dreidimensionale Verfeinerung der Struktur ergab sehr ge-
naue Werte fiir die Atomkoordinaten, die Atomabstinde und die
Winkel zwischen den chemischen Bindungen. Es liegen starke An-
deutungen fiir anisotrope thermische Schwingungen der einzelnen
Atome vor.

F. HENKEL, Miinchen: Zur Theorie des Kristallisations-
drucks.

Iis wurden die bisherigen Methoden zur Berechnung des Kri-
stallisationsdruckes diskutiert. Ein Verfahren zur Berechnung des
hydrostatischen Kristallisationsdrucks in abgeschlossenen Riumen
wird gegeben. Weiterhin wurde nachgewicsen, dafl der hydrostati-
seche Kristallisationsdruck und der lineare Wachstumsdruck (nach
C. W. Correns und W. Sfeinborn) identiseh sind.

E. HOHNE, Berlin: Die Kristallstruktur des Belechtinits
PbCu,FeS,;_,.

Wegen des relativ geringen Blei-Gehalts in der Struktur konn-
ten die Blei-Lagen aus der Patterson-Projektion gefunden werden,
was die Strukturbestimmung erleichterte. In der flachen ortho-
rhombischen Zelle (a= 3, 86A b=14,67 4, ¢= 22, BA tritt neben
der tetraedrischen Koordlnatlon von Schwefel um Kupfer auch
eine ebene Dreicckskoordination auf. Diese Dreiecke bilden inner-
halb der Zelle paarweise parallele Binder, zwischen denen Cu-
Atome mit nur statistischer Belegung (Hiufigkeit etwa 50 %) in
tetracdrischer Koordination liegen. Die chemisch bestimmte
Bruttoformel muflte auf Grund der Strukturbestimmung etwas
abgedndert werden.

G. KUNZE, Darmstadt: Die gewellie Struktur des Antigorits.

Anders als beim Chrysotil — Mg4(OH),Si, 05 — fithrt beim Anti-
gorit der Zusammentritt einer Si,Oy- mit einer Brucit-dhnlichen
Schicht nicht zur Ausbildung vollstindiger zylindrischer Réllchen
mit der kristallographisehén a-Periode lings der Zylinderaehse,
sondern nur zu einer Kriitmmung um b. Der einsetzende Rollungs-
vorgang wird beim Antigorit wegen einer gréfBeren Wechselwirkung
zwischen zwei in Richtung ¢ (= Schichtperiode) aufeinanderfol-
genden Schichtpaketen abgefangen. Auf diese Weise bilden sich
sog. ,Halbwellen®, die &hnlich einer Sinuswelle alternierend an-
einander gekoppelt sind. In der Uberlappungszone beider Halb-
wellen koinzidieren gleichartige Atome (Koinzidenzkopplung).
Dies fithrt zum Ausfall elektroneutraler Atomgruppen (Koinzi-
denzausfall), der sich mit streng definiertem (Uberperioden-)Ab-
stand wiederholt. Demgemil dndert sich die chemische Struktur-
formel des Antigorits gegeniiber Chrysotil, wobei diese chemisehe
Abweichung eine direkte Funktion der Uberperiode ist.

F.LIPPMANN, Gottingen: Die Tonminerale des Géttinger Rét.

BEs wurden mergelige Tone des oberen Rot von Hiimstollen und
Tonschiefer des mittleren bis untercn Rot aus der Ziegelei Holle
(Kreis Géttingen) rontgenographisch und mit der Differential-
thermoanalyse untersucht. Die wichtigsten Tonminerale der Frak-
tionen (< 2y @) im oberen Rot sind Corrensit und dioktaedri-
scher Illit. Die Rotfirbung wird iberall durch Himatit erzeugt.
Corrensit besteht in einer regelmaBigen Wechsellagerung von
Elementarschicht des Chlorits und quellfihigem Vermikulit im
Verhiltnis 1: 1.
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H.-J. MEYER, Bonn: Die Aufdampfung von radioaktiv indi~
ziertem Natriumjodid auf Alkalihalogenid-Spaliflichen und sein
molekulares Verhalten.

Es wurden Methoden zur Messung der Oberflichendiffusion und
des Kondensationskoeffizienten von radioaktiv indizierten Mole-
keln in einer Molekularstrahlapparatur beschrieben. Als Versuchs-
substanzen dienten Jodide, vor allem Natriumjodid, die in extrem
diinner Schicht auf Spaltflichen von Kaliumjodid und Kalium-
bromid-Kristallen aufgedampft wurden. Die direkte Messung der
Oberflichendiffusion erwies sich wegen der konkurrierenden De-
sorption der Molekeln als unmdoglich. Fir den Kondensations-
koeffizienten wurde bis etwa 350 °C stets der Wert o= 1 gefunden.

Als Nebenergebnis wurde ein Verfahren zur Bestimmung von
Volumdiffusionskoeffizienten aus dem Zeitverlauf der Aufdampfung
gefunden. s wurden dabei vorliufige Werte des Koeiffizienten der
Volumen-Selbstdiffusion des Jod-Ions im Kaliumjodid-Kristall
erhalten.

H. NEELS, Berlin: Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindig-
keiten in wdfrigen Kaliumsulfal- und Kaliumchlorid-Losungen.
Ubersittigung und Kristalljorm.

Die Kenntnis des quantitativen Verlaufs einer Kristallisation
ist eine wichtige Voraussetzung zu ihrer Beherrschung. Fiir die
Kali-Industrie ist dies von unmittelbarem Interesse. Es wurde mit
den einfachen Systemen K,80,—H,0 und KCl—H,0 begonnen.
Die fir das Kaliumsulfat bei 20, 40 und 60 °C und verschledenen
durch sehnelle Unterkiihlung erzielten Ubersittigungen ermittel-
ten Keimzahlen steigen zunichst mit der Temperatur betrachtlich
an. Dasselbe gilt fir die Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Die
optimalen Bedingungen liefen sich bestimmen. Sehr gut konnte
dic Abhiangigkeit der Tracht vom Grad der Ubersittigung nachge-
wiesen werden.

Die Ergebnisse am Kaliumehlorid bestitigten, dafl die walrigen
Losungen gich nur wenig unterkiihlen lassen. Die Messung der
Kristallwachstumsgeschwindigkeit wurde deshalb auch in Gegen-
wart von PbCl, (1:8500) vorgenommen, um bei hoheren Uber-
sittigungen messen zu konnen.

Die Konzentration der Losungen wurde refraktometrisch kon-
trolliert. Die Wachstumsgeschwindigkeit wurde als Gewichtszu-
nahme pro Einheit der Oberfliche der Ausgangskristalle gemessen
und die Anzahl Kristalle in der Volumeneinheit der Endljsung als
MafB fiir die Keimbildungsgeschwindigkeit angegeben. Samtliche
Untersuchungen wurden in bewegter Lésung (150—1000 cm?;
200 U/min) vorgenommen.

W. NOWACKI und G. BERGERHOFF, Bern: Kristall-
strukturelle Unlersuchungen an Silicaten (Beryll, Bazzit).

Bazzit und Beryll sind isotyp; Bazzit (Val Strem, Schweiz);
a = 9,50, ¢ = 9,18 A; Beryll (8. Dacota, Kalif.); a = 9,22, ¢ =
9, 18A Raumgruppe fir beide D%,-P 6/mec). Sc ersetzt im Bazzit
Al bis zu 2/; (109 Se-Gehalt), Al Se—0 = 2,10 A gegeniiber
1,95 A im Beryll (RAI + BRo=1,89 A). Die dureh Sc oder Alkalien
ersetzten Al kénnen in Bazzit und Beryll die Be-Atome ersetzen
{Be—0 — 1,88, 1,67; R+ Rg= 1,56 A).

Zusitzliche Atome und Wasser-Molekeln sind in den Kanilen
von Beryll und Bazzit enthalten, wie dies aus Fourier-Projek-
tionen // e sehr gut ersichtlich ist (Zunahme der Hohe dieser
Maxima von Beryll und Bazzit). Bazzit ist also cin Sc-Beryll.

W.NOWACKIund J. N. SILVERMAN, Bern: Die Kri-
stallstruktur von basischem Zinkchlorid (I1).

Zinkhydroxychlorid (II) der Zusammensetzung Zn,{OH)Cl,-
H,0 wurde aus ZnO und ZnCl, synthetisiert. Es verliert Kristall-
wasser und nimmt es reversibel wieder auf (sehr langsam). Die
rhomboedrische Strultur (ag=6,34, cg—23,64 A, Z—=3, D3;— R, )
ist eine Schichtstruktur bestehend aus (Zn—OQH) Hauptschich-
ten vom C 6-Typ (deformiert), bei denen 1/, der Zn (= Znpy) beid-
seitig senkrecht aus der Schicht verschoben sind, €1 und H,0 be-
finden sich in der Mitte zwischen den Hauptschichten; Koordina-
ten der Zny (in der Hauptschicht) = oktaedrisch-heteropolar
(OH), der Znyp= tetraedrisch-kovalent (O, C1) (geordnete Doppel-
schichtstruktur mit undeformierten Metallionenschichten mit
Liicken (Feitknecht).

A. PREISINGER, Wien: Uber die Struktur der Uron-
Glimmer.

Unter Uran-Glimmer versteht man Verbindungen vom Typ
2 Me[(UO,) (204)], m-H;0; wobeiz = P, As oder Vund Me = K,
Na, NH,, H, Mg, Ca, Ba, Ou, Mu, Fe oder Al bedeuten, n hingt
hierbei von der Wertigkeit des Me ab, m kann die Werte 0 bis 12
annehmen. Strukturell sind zwei Gruppen zu unterscheiden. In
der crsten besitzt das 2 [(UO,) (z0,)]"-Netz eine tetragonale
Symmetrie, in der zweiten eine monokline. Ein tetragonales Netz
haben alle Uranylphosphate bzw. -arsenate, ein monoklines alle
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Uranyl-vanadate. Die strukturellen Unterschiede werden am
Uranocireit {Ba[{UO,) (P04)],:10 H,O (Malcic und Preisinger)
und am wasserfreien Carnotit (K[(UO,} (VO,)] (Preisinger) ge-
zeigt.

H. SAALFELD, Wirzburg: Zur Entwisserung des Hydrar-
gillits. ‘

Dic Entwiasserung Hydrargillit — Bohmit, y-Al{OH); — %-
AlO(OH) wurde an Einkristallen untersucht. Im hydrothermalen
Bercich verlauit diese Entwisserung quantitativ. Erhitzung der
Linkristalle an Luft fithrt nicht zu Béhmit, sondern zu nahezu
wasserfreien Ubergangsphasen niedrigen Ordnungsgrades.

Réntgenographische und mikroskopische Untersuchungen zei-
gen, dafl bei der hydrothermalen Entwisserung gewisse Gitter-
richtungen des Hydrargillits erhalten bleiben, die zu verschiedenen
Orientierungen der Bohmitzellen fithren. Diese Orientierungen
wurden gemessen und kristallchemiseh gedeutet.

H. URBAN und G. PFEFFERKORN, Miinster: Elektro-
nenmikroskopische Mineraluniersuchungen an Mikrotomschnitten.

Verschiedenc elektronenmikroskopische Praparations- und Un-
tersuchungsveriahren werden seit langerer Zeit fiir mineralogische
Aufgaben herangezogen (Morphologie sublichtmikroskopischer
Einzelteilchen, Verinderungen an Oberflichen usw.).

Es wird gezeigt, daBl anch die Mikrotomschnitt-Technik, die
bisher fast nur auf biologische Objekte angewandt wurde, in der
Lage ist, bei der Lésung mineralogischer Probleme zu helfcn. Be-
sonders bewihrt sich diese Methode bei der Betrachtung von
Aggregaten, die sich aus sublichtmikroskopischen Einzelindividuen
und Zwischenriumen zusammensetzen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen am Beispiel des
Glaukonits ergeben einen deutlichen Einblick in den inneren Auf-
bau der Kérner und lassen Riickschliisse auf den Aggregations-
mechanismus zu. Dic Mikrotomschnitt-Technik 146t sich auch auf
andere Minerale und Mineralaggregate anwenden. Bei geringen
Harten (wie z. B. im Falle des Glaukonits} wurden bereits mit
Glasmessern befriedigende Resultate erzielt.

H. WINKLE R, Marburg: Ezperimenielle Metamorphose von
Tonen.

Verschiedene Tone wurden bei 2000 atm H,0-Druck der Meta-
morphose zwischen 400 bis 750 °C unterworfen. Aus Kaolinit-
reichem Ton bildet sich ab mindestens 500 °C neben Quarz cin
Sillimanit-Mullit-Mischkristall, wihrend bei Illit-reichen Tonen
sich dieser erst ab 625 °C bildet. Auch die Temperatur beginnender
Kristallisation anderer Minerale hingt erheblich von der Gesteins-

zusammensetzung ab. — Wichtige Umwandlungen bei Tonen
sind: Beginn des Abbaus von Illit bci ca. 525 °C (bei kalkfreien
Tonen) bzw. bei ca. 400 °C (bei kalkhaltigen Tonen), wobei sich
Biotit bildet, dem auch Cordierit beigesellt sein kann. Mit begin-
nendem Abbau des Biotits ab ca. 650—675 °C tritt weitere krafltige
Cordierit-Kristallisation unter gleichzcitiger Bildung von K-Feld-
spat ein, wenn auBer Quarz auch Al-Komponente verbraucht
werden kann. — Die beginnende Koexistenz von Cordierit + K-
Feldspat, unter Abwesgenheit von Muskovit, wird als kennzeich-
nend fiir die obere Grenze der Amphibolit-Fazies zur Pyroxen-
Hornfelsfazies angesehen; sie liegt auf Grund der Experimente
an Tonen bei 670 4 15°C. Als untere Grenze der Amphibolit-
Fazies kann die beginnende Bildung von An-Plagioklas angesehen
werden, die bei einem Illit-reichen Ton, welcher 99% CaCO, ent-
halt, bereits bei 390 °C einsetzt. — Ab 700 °C bildet sich aus Illit-
reichen, aber kalkfreien Tonen viel granitiahnliche Teilschmelze
neben Cordierit 4+ Quarz.

K. SPANGEN BE RG, Titbingen: Beiirdge zur Kenntnis der
hydrothermalen Erhartung von technischen kalk- und zementgebun-
denen Massen.

Zur Ermittlung der im System Ca0—8i0, (+ Al,05)—H,0 un-
ter hydrothermalen Bedingungen auftretenden Phasen liegen zahl-
reiche Untersuchungen vor. Ausgangsmaterial, Zeitdauer, Tem-
peratur und Druck konnten bei diesen Synthesen nicht denen bei
der technischen Herstellung von dampfgehérteten Leichtbaustof-
fen oder Kalksandsteinen entsprechen. Daher wurden weitgehend
den technischen Bedingungen angepalte Versuche mit feinstem
Quarzmehl und technischem Branntkalk bzw. Portlandzement
(mit H. Neese) unternommen. Sie ergaben als mikrokristalline
Neubildung zwei Phasen der Zusammensetzung xCa0-8i0,-yH,0,
wobei x ~ 0,8 bis 1,3 und y ~ 0,9 bis 1,6. Die Substanz zeigt weit-
gehende Gleichheit der einerseits mit Kalk, andererseits mit Port-
landzement hergestellten Produkte.

In einer weiteren Arbeit {mit E. Miller) wurden kalksandstein-
dhnliche Versuchskorper angefertigt und untersucht. In Ab-
hingigkeit vom CaO:8i0,-Verhéltnis und von den Ausgangs-
materialien (Dérentruper Sand, grobes Quarzmehl, CaO p. a. oder
technischer Branntkalk) ergaben sich bei stets gleichgehaltenen
hydrothermalen Versuchsbedingungen meist submikroskopische
Kalkhydrosilicat-Phasen der oben angegebenen Zusammensetzung
neben Ca(OH),, CaCO; und, bei nachtraglicher CO,-Einwirkung,
8i0,-Gel als Neubildung. Die Abhingigkeit der Druck- und Ab-
riebfestigkeit, des Raumgewichtes und der Porositit von Art und
Menge der Neubildungen wurde untersucht. [VB 849]

Conference on the Physics of Semiconductor Surfaces, Philadelphia
von 4. bis 6. Juni 1956

Auf der internationalen Konferenz iiber die Physik der Halb-
leiteroberflache in Philadelphia (Pennsylvania, USA)!) wurde ein
umfassender Einblick in die wiahrend der letzten Zeit auf dicsem
Gebiet erzielten Erkenntnisse und Ergebnisse vermittelt. Die vor-
tragenden Wissenschaftler stammten insbcesondere aus den USA,
Frankreich, Grofbritannien, Holland und Deutschland.

Wihrend des letzten Jahrzehnts haben der Entwicklung der
Oberflichenphysik von der experimentellen Seite her im Wesent-
lichen zwei Errungenschaften zum Fortschritt verholfen: die mo-
derne Ultrahochvakuumtechnik, die Experimente bei Druk-
ken von 1071% Torr an reinsten Halbleiteroberflichen ermoglicht,
und die Préiparationstechnik, als Ergebnis der Halbleiter-
technologie, die es zuléaBlt, sowohl reinste als auch definiert dotierte
Halblciter, also Priparate mit exakt vorgebbarer Lage des Fermi-
Potentials, fiir Oberflichenexperimente herzustellen. Von der
theoretischen Seite her haben die quantenmechanischen und sta-
tistisechen Vorstellungen iiber die Struktur des Kristallinnern, dis
auch unter gewissen zusitzlichen Annahmen fiir die Kristallober-
flache Giiltigkeit besitzen, die Oberflichenphysik vorangetrieben.

Die Oberflichenphysik besitzt technische Bedeutung: Effekte
wic Leckstrom und Rauschen von Transistoren und Dioden sind
spezifische Effekte der Halbleiteroberfliche; die Vorgange bei der
heterogenen Katalyse und Metalloxydation stehen ebenfalls in
enger Verbindung mit dem Verhalten der Festkdrperoberfliche.
Eine Reihe von Vortrigen befafite sich mit neuen Methoden zur
Erforschung der Kristalloberfliche, insbesonderc von Germanium
und Silicium; dann folgten Vortrige aus dem Gebiet der heteroge-
nen Katalyse und abschlieBend der Oxydation.

Es bestehen Griinde dafiir, dall das Energieschema eines Halb-
leiters an der Kristalloberfliche sowohl einen Potentialsprung

71) Die Ma{nuskripte der Vortrage, die den Zuhdrern zuganglich

waren, sollen in Buchform bei der University of Pennsylvania
Press erscheinen.
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als auch eine Auibiegung der Bandrander besitzt. Die Ver-
hiltnisse sind noch komplizierter, wenn die Oberflaiche mit einer
Oxyd-Schicht bedeckt ist, die verschieden stark sein kann und
unter normalen Bedingungen beim Germanium und Silicium etwa
10 bis 50 A diek ist. Die Potentialanfbiegung am Kristallrand ist
zuriickzufithren auf Gitterleerstellen, Zwischengitterplatzbesetzun-
gen und Fremdgitterbausteine, dic infolge der Bearbeitung des
Halbleiters mit hoher Konzentration an dessen Oberfliche liegen.
Diese Storstellen wirken als Oberflichen-Haftstellen und fangen
Elektronen bzw. Defektelektronen aus der Randschicht des Halb-
leiters ein, Weiter kommen T'amm- und Shockley-Oberflachenzu-
stinde und besonders chemisorbierte Gase als Oberflichen-Haft-
stellen (Oberflichen-, traps*)in Frage. Diese kann man durch An-
gabe ihrer Energieniveaus innerhalb des verbotenen Bandes dos
Halbleiters, durch ihre Flichenkonzentration und dureh die Ein-
fangwahrscheinlichkeiten von Elektronen und Defektelektronen
charakterisieren. Man unterscheidet Oberflichentraps hoher Ein-
fangwahrscheinlichkeit {,,fast stales*), die Relaxationszeiten in der
Grofenordnung einer psec aufweisen und solche mit niedriger
Einfangwahrscheinlichkeit (,slow sfafes*) mit Relaxationszeiten
in der GroBenordnung einer sec und mehr. Man ist heute der An-
sicht, dall die fast states unmittelbar aui der Oberfliche des Grund-
gitters liegen, also von Gitterdefekten herrithren miissen oder
Tamm- bzw. Shockley-Oberflichenzustdnde sind. Diese Moglich-
keiten wurden insbesonderc von (. Herring und P. Handler dis-
kutiert. Letzterer zog weiter in Erwigung, dag eine hohe Konzen-
tration von Acceptor-Oberflichentraps auf reinstem Germaninm-
und Silicium existieren muB, da die Oberflichen-Gitterbausteine
freie Valenzen besitzen. Diese kénnen durch Einfang von Elek-
tronen aus der Randschicht unter Aufbau von Elektronenpaar-
bindnngen abgesittigt werden, wobei die Randschicht elektronen-
verarmt. Diese Deutung stimmt iiberein mit Versuchsergebnissen
von P. Handler, der dureh Beschufl mit Argon-Tenen und anschlie-
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