Bendes Ausheizen im Ultrahochvakuum saubere, Oxyd-freie Ober-
flichen erzeugte, was durch niederenergetische Elektronenbeugung
nachgewiesen werden konnte. Bei 107° Torr dauert es mehrere
Stunden, bis dicse Oberflichen mit einer einmolekularen Oxyd-
Haut iiberzogen sind, und es ist iberraschend, dafl wihrend dieser
Zeit die Oberflichenleitidhigkeit unerwartet grofl ist, und eine
diinne Oberflichenschicht p-Leitung zeigt. Auf Grund von Mes-
sungen des Kontaktpotentials, der Photoleitfdhigkeit, der Ober-
flichenleitfihigkeit, der Oberflichenkapazitit, der Oberflichen-
rekombinationsgesehwindigkeit, der Kanalleitfdhigkeit und ins-
bes. der Feldeffektleitfihigkeit, einer Methode, die sich besonders
bewahrt hat und bei der zur Anderung der Ladungstrigerkonzen-
trationen an der Oberfliche ein elektrisches Feld senkrecht zu
dieser angelegt wird, konnten eine Reihe von Daten der Ober-
flichentraps ermittelt werden. W. L. Brown, W. H. Bratlain, C.
B. G. Garrett und H. C. Montgomery fanden bei geitzten, also mit
diinnen Oxyd-Schichten behafteten Germanium-Oberflichen,
aufler einem diskreten Niveau der slow stafes etwa 0,15 eV unter-
halb der Mitte des verbotenen Bandes mit einer Konzentration
von 10! Zustdnden/cm? und einem zweiten diskreten Niveau von
unbekannter Konzentration und Lage oberhalb der Mitte des ver-
botenen Bandes eine kontinuierliche Verteilung von slow stales
innerhalb des verbotenen Bandes mit einer Konzentration von
10'* bis 1012-Zustanden/em? eV. Diese Haftstellen haben Acceptor-
charakter mit einem Verhiltnis der Einfangwahrscheinlichkeiten
fiir Defektelektronen zu Elektronen von ungefihr 150.

Die slow stafes sind wahrscheinlich an der Oberfliche der Oxyd-
Schicht oder innerhalb derselben lokalisiert. Dies folgt aus der
starken Abhingigkeit ihrer Einfangwahrscheinlichkeiten von der
Dicke der Oxyd-Schicht und der Abhingigkeit der Haftstellen-
Niveaus und der Einfangwahrscheinlichkeiten von dem die Ober-
fliche bedeckenden Gas, woraus geschlossen werden kann, dall es
sich um Chemisorptionsvorginge handelt. Die Liste der Daten der
slow stales ist z. Zt. noch sehr lickenhaft. Vermutlich steht das
80g. —i-Rauschen mit den slow states im Zusammenhang und kann
durch fluktuierende Besetzung dieser Oberflichentraps gedeutet
werden.

Bei der heterogenen Katalyse kommt es bekanntlich zu einem
Elektronentransfer zwischen den Reaktionspartnern und dem
Katalysator. K. Hauffe diskutierte den Zusammenhang zwischen
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Lage der Austausehpoten-
tiale der Reaktionspartner und des Fermi-Potentials des Kataly-
sators unter Beriicksichtigung der Potentialaufbiegung der Band-
rinder durch Raumladungs-Randschichten. Die Ergebnisse lassen
sich an Hand eines zweidimensionalen Energieschemas iiber-
blicken?). G. M. Schwab zeigte eine Auswahl von experimentellen
Ergebnissen, die mit den theoretischen Vorstellungen gut iiberein-
stimmen.

In der Vortragsgruppe iiber Oberfldchenoxydation wur-
den durch einen Beitrag von N. Cabrera verschiedene Keimbil-
dungs-Effekte bei der Metall-Oxydation diskutiert. J. 7. Law und
P. S. Meigs berichteten iiber Hochtemperatur-Oxydation von
Germanium unter verschiedenen Bedingungen und diskutierten
den Mechanismus und das Zeitgesetz, wihrend M. Green, J. A.
Kafalas und P. H. Robinson dem Reaktionsstart besondere Be-
achtung schenkten. Der Elektronentransfer zwischen Oxyd und
Trager bei der Oberflichenoxydation ist nach allen Uberlegungen
und Versuchen als gesicherte Erkenntnis anzunehmen. [VB 846]

2) Ein ausfithrlicher Aufsatz zu diesem Thema erscheint in dieser
Ztschr. 68, 776 [1956]
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W. BRAUSE, Essen: Die neuere Entwicklung der Cumaron-
Harze.

Die aus Steinkohle gewonnenen Cumaron-Harze gelten als die
klassischen Polymerisationsharze. 8ie werden hauptsichlich aus
Cumaron und Inden mittels Katalysatoren wie Schwefel- oder
FluBsiure oder Sb-, Fe-, Al- und Sn-chlorid als Misch- oder Rein-
polymerisate hergestellt. Die verbesserte Raffination des
Ausgangsmaterials 140t hellere, hirtere und gleichmiBigere Pro-
dukte zu. Cumaron-Harze sind neutral und unverseifbar. Vor allem
konnte auch die Testbenzin-Loslichkeit und die Vertriglichkeit
mit Mineral- und Fetttlen verbessert werden. Erweichungs- und
Tribungspunkt (wichtig fiir Beurteilung der Léslichkeit in orga-
nischen Lésemitteln und Olen) stehen in einer linearen Beziehung,
d. h. der Triitbungspunkt nimmt mit dem Erweichungspunkt zu,
die Lioslichkeit mit steigendem Erweichungspunkt ab. Der Haupt-
absatz liegt bei der Herstellung von Fufibodenplatten und Spach-
telmassen; Reinpolymerisate wie Gebagan-Harze werden mehr
und mehr in der Lackindustrie verwendet.

K. SCHMITT, Herne: Uber die Synthese von Phenolen und
Ketonen durch die Spaltung von Aryl-Alkyl-Hydroperozyden').

Die referierten Untersuchungen gehen auf Arbeiten von Hock
zuriick, der bei der Oxydation alkylaromatischer Kohlenwasser-
stoffe u. a. Isopropylbenzol-hydroperoxyd darstellte und dieses
mit Siure spaltete, wobei Phenol und Aceton entstand. Auf dieser
Reaktion wurde ein neues Syntheseverfahren (das , Cumol-Ver-
fahren“) aufgebaut. Der Prozell wurde auch auf andere Alkylaro-
maten, die Peroxyde bilden, ausgedehnt. Man erhilt weitere tech-
nische Produkte deren Herstellung einfacher moglich ist, als bis-
her. ;

L. WIESNER, Hannover: Anwendung von Radionucliden in
der chemischen Erdolforschung.

Radionuclide als Strahlungsquelle sind bei gleicher Verwendung,
z. B. bei Bestimmung des Bleitetrasthyl-Gehaltes (durch y-Strah-
lenabsorption) der Rontgenapparatur vorzuziehen. Infolge des
groffien Absorptionsquerschnittes von Wasserstoff fiir Elektronen
und vy-Strahlen konnte darauf eine Methode zur genauen und
schnellen Wasscrstoff-Bestimmung in Olen aufgebaut werden.

K.STRATMANN, Dortmund: Das Ozydationsverhalien ver-
schieden inkohlter Kohlen.

Die Behandlung von Kohle mittels Salpetersiure unter ver-

- schiedenen Bedingungen gibt Aufschlufl iiber deren Oxydations-

verhalten. Aus petrographischen Untersuchungen ist die Oxyda-
tionswirkung von Luft und Salpetersiure auf Original- bzw. vor-
oxydierte Kohle in Abhangigkeit vom Inkohlungsgrad zu ersehen.
Die chemischen Auswirkungen werden deutlich gemacht. Fett-
kohle 148t sich durch Voroxydation so verindern, daf sie sich
hinsichtlich des Oxydationsverhaltens wie Gasflammkohle ver-
hilt. Der Oxydationsvorgang wird von der Temperatur und die
Zusammensetzung des entstandenen Sauregemisches von der Sal-
petersiure-Konzentration beeinflullt. [VB 847]

771”) Vgl. H. Hock, demnéchst ausfithrlich in dieser Ztschr,

ssMakrokristalliners Kohlenstoff mit einem Netzebenenabstand
von 3,45 A wurde von D. E. Palin durch Sublimation von kiinst-
lichem Graphit hergestellt. Er besitzt eine knotenartige Oberflache
mit metallisch-grauem Glanz, geringe Porositit, Hirte 1-—2 (Moh)},
Dichte 2,22. C-Gehalt > 999, Asche < 0,4 9%. Graphitisierung
tritt erst bei 2800—3000 °C ein, H,80,/HNOQ, bleiben ohne Ein-
flul. Wahrscheinlich liegen im makrokristallinen Kohlenstoff auch
Bindungen zwischen den Netzebenen vor (worauf Hirte und Sta-
bilitit hinweisen), ohne dall jedoch eine vollstindige 3-dimen-
sionale Orientierung erreicht wird. (Nature [London] 178, 809
[1956]). —G4. (Rd 416)

Phenylfluoron zur photometrischen Bestimmung von Zinn wurde
von C. L. Luke vorgeschlagen. Das Verhalten des Zinns gegeniiber
diesem Reagens ist dem des Germaniums weitgehend ahnlich,
auch die Empfindlichkeit der Bestimmung ist, sofern man molare
Mengen vergleicht, etwa die gleiche. Das Reagens wird bei pg 3,1
oder auch bei py 1,8 zu der gepufferten, mit Gummi arabicum-
Lésung versetzten Probelgsung gegeben; man erzielt so eine we-
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sentlich raschere Farbentwicklung als in stérker sauren Losungen.
Ein genaues Einhalten des py-Wertes ist wichtig, um reprodu-
zierbare Werte zu erhalten. 5 min nach Reagenszusatz wird mit
Salzsiure stark angesduert und anschliefend bei 510 my gemessen.
Unter Verwendung von 1 em-Kiivetten lassen sich 0,4—2 ug
Zinn/ml bestimmen. Die rote Firbung bleibt nur begrenzte Zeit
unverindert. Phenylfluoron reagiert aufler mit Germanium und
Zinn noch mit einer Reihe anderer Elemente. Durch Trennungs-
verfahren (Extraktion mit Didthyl-ammoniumdiithyl-dithio-
carbaminat bzw. Kupferron) lassen sich alle storenden Elemente
einschlieflich des Germaniums, vom Zinn abtrennen. Verf. ver-
wendet das Verfahren zur Bestimmung des Zinns in Blei und Blei-
Antimon-Legierungen, doch diirfte es auch zur Untersuchung
zahlreicher anderer Materialien geeignet sein. (Analytic. Chem.
28,1276 {1956]). —Bd. (Rd 391)

Untersuchungen iiber den Einfluf hohen Druckes (3000 atm)
auf den Ablauf sterisch behinderter Reaktionen (in fliissiger Phase),
z. B. die Reaktion zwischen N,N-Dimethyl-o-toluidin und CHZJ
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in Aceton ergaben: Der ortho-Effekt verzogert die Bildung cines
quartiren Ammonium-Salzes auch bei hohen Drucken, d. h. eine
Molekel-Deformation tritt somit bei hohen Drucken nicht
ein. Auch ein Umsatz von Neopentylechlorid mit Na-ithylat in
Methanol konnte bei 3000 atm nicht erzwungen werden. (Discuss.
Faraday Soec., 20./21. Sept. 1956). —G4i. (Rd 420)

Eine neue Methode zur Darstellung von Borhydriden beschreiben
A.J. King, F. A. Kanda, V. A. Russell und W. Katz. Die Darstel-
lung einer Anzahl von Borhydriden gelang durch Hydrolyse von
Mg-Diborid mit Basen. Die Isolierung des gebildeten Borhydrids
ist moglich, wenn dieses in dem stark basischen Medium bestandig
und weniger loslich als das ebenfalls vorhandene Borat ist. MgB,
wird dureh direkte Umsetzung von B mit Mg bei 950 °C in Ar-
Atmosphire erhalten. Beispiele: Zur Darstellung von KBH, wurde
MgB, 8—12 h in 3 Mol KOH, zuerst unter Kiihlung, dann bei
Raumtemperatur, geriihrt, die wasserlosliche Fraktion abfiltriert
und im Vakuum eingeengt, wobei die Verbindung sich kristalli-
siert abschied (Ausbeute 139,); (CH;),NBH, analog aus 4 Mol
(CH,),NOH. (J. Amer. chem. Soc. 78, 4176 [1956]). —Ma. (Rd 406)

Uber Oxydationsvorgiinge nach Kernstrahlen-Einwirkung auf

Kunststoffe berichten W. C. Sears und W. W. Parkinson, jr. Ver- .

schiedene synthetische und natiirliche Hochpolymere des Vinyl-
Typs wurden im Vakuum und in Sauerstoff-Atmosphire Strah-
lungsdosen von rd. 10" rad (1 rad = 100 erg-sec/g) ausgesetzt.
Nach Bestrahlung und einer ,,Abkiihlzeit** von 14 Tagen (beides
im Vakuum) wurde an der Luft mindestens iiber 23 Tage Nachoxy-
dation beobachtet. Der Nachweis geschah IR-spektroskopisch
(OH-Bande bei 3400 em—1, C = 0-Bande bei 1700 em~1), Der Effekt
ist entweder auf die Einwirkung von molekularem Sauerstoff auf
ungesittigte Verbindungen, die wiihrend der Bestrahlung entstan-
den sind, zuriickzufithren, oder auf die Vereinigung mit langle-
bigen Radikalen. Polystyrol (I) ist in bezug auf die Anderung
der physikalischen Eigenschaften und Wasserstoff-Entwicklung
wihrend der Bestrahlung eines der stabilsten Hochpolymeren.
Aliphatische und aroinatische Teile der Molekel scheinen gleich
stark angegriffen zu werden. (I) und von Eiweil befreiter Natur-
kautsehuk zeigen jedoch den stirksten Oxydationseffekt. (J. Po-
Iymer Sei. 21, 325 [1956]). — Se. (Rd 424)

Die Polymerisation von Styrol im Gebiet von Drucken von
1-—-3000 atm mit Benzoylperoxyd als Photokatalysator unter-
suchen A. E. Nicholson und R. G. W. Norrish. Es zeigte sich, dal
der Druck die Startreaktion wenig beeinflult, dagegen steigt die
Konstante fiir die Kettenverlingerung exponentiell mit dem Druck
an (I), wihrend die Abbruchreaktionskonstante (IT) bis zu Druk-
ken von 1000 atm schnell abfillt, danach bei groBer werdendem
Druck sich kaum noch dndert. Effekt I betrachtet man als Folge
einer ,,Jangsamen‘* bimolekularen Reaktion, II wird als Folge der
gleichzeitig auftretenden, zunehmenden Viscositit der Monomeren
betrachtet. (Discuss. Faraday Soc., 20./21. Sept. 1956). —Gi.

-~ {Rd 417)

Die IR-Spekiren von Gasgemischen unter hohem Druck (bis
~ 1200 atm) untersuchten R. Coulon, L. Galairy, J. Robin und B.
Vodar. Die Messungen befaften sieh speziell mit Mischungen po-
larer (Halogenwasserstoffe) mit unpolaren (H,, N,, O,, Ar) Gasen.
Dabei zeigte sich: 1.) Das Auftreten eines sogen. Q-Zweiges
(Anr = 0 [nr = Rotationsquantenzahl], d. h. beim Sprung der
Schwingungsenergie bleibt die Rotationsenergie konstant.) 2.)Eine
rasche Zunahme ,,verbotener Schwingungsbanden der unpolaren
Molekel unter dem EinfluB der polaren Komponente. 3.) Sogen.
»Simultaneous transitions’ in HCl/H,- Gemischen unter Hervor-
treten einer Absorptionsbande, deren Frequenz gleich der Summe
der Eigenfrequenzen der beiden Einzelmolekeln ist. Weiterhin
zeigen symmetrische, 2-atomige Molekeln (N,, O, usw.) im flissi-
gen Zustand dieselben Grundbanden wie im gasférmigen kom-
primierten Zustand. Untersuchungen iiber IR-Spektren bei Druk-
ken bis zu 6000 atm sind im Gange. {Discuss. Faraday Soc.,
20. Sept. 1956). —Ga. (Rd 421)

Die Darstellung von Cyeclopropyl-Lithinm gelang H. Hart und
J. M. Sandri. Beim Erhitzen eines feinen Li-Pulvers mit Cyclo-
propylchlorid in Pentan unter Riickflufl entsteht ein Reaktions-
gemisch, das die aus Cyclopropyl-Li zu erwartenden Produkte lie-
fert: Ketone geben mit vorziiglicher Ausbeute tertiire Alkohole,
Umsetzung mit CO, Cyclopropancarbonsiure. Tricyclopropyl-
carbinol wurde aus Dicyclopropylketon in 70 % Ausbeute darge-
stellt: Kp,, 88,5 °C, n¥ 1,4825. Cyclopropyl-Li stellt nunmehr die
am bequemsten zugingliche Cyclopropyl-Organometallverbindung
dar, (Chem. a. Ind. 7956, 1014). —Ma. (Rd 405}

Osone, bisher kaum als natiirlich vorkommende Hexose-Derivate

bekannt, wurden von R. C. Bean und W. Z. Hassid bei der Oxyda-
tion von Glucose und Galactose durch die rote Alge Iridophicus
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flaccidum gefunden. Ihre Bildung entspricht der bekannten Bil-
dung von 2-Ketogluconsaure aus Gluconsiure durch Essigbak-
terien u. a. Die Osone reichern sich zunichst an, um spiter den
entsprechenden Aldonsiauren Platz zu machen. Ob sie jedoch Zwi-
schenprodukte der Aldonsiure-Bildung sind, konnte nicht ent-
schieden werden. Zwar werden zugesetzte radioaktive Osone in
Aldonsduren umgewandelt; dies kann aber niecht nur durch Iso-
merisierung zustande kommen, sondern ebensogut, indem zu-
nichst Glucose zuriickgebildet wird; denn die Oson-Bildung hat
sich als reversibel erwiesen. (Science [Washington] 124, 171 {1956]).
—Ms. (Rd 413)

Eine neue Klasse von Peroxyden, Organoperoxysilane, beschrei-
ben E. Buncel und A. G. Davies. Die Darstellung der neuen Ver-
bindungen gelang durch Umsetzung von Chlorsilanen mit Alkyl-
hydroperoxyden in Pentan oder Ather bei 0 °C unter Zusatz von
Pyridin oder Durchleiten von trockenem NH,:

NRyC-0-OH + SiR’ynCln —> (RyCOOInSiR’sn + nHCI; (n=1-4)

Ohne Katalysator verliuft die Reaktion langsamer. Die Isolierung
der Verbindungen ist durch Vakuumdestillation oder Kristallisa-
tion des Filtrates moglich. Die Ausbeuten sind gut. Die Konstitu-
tion der Verbindungen ergibt sich u. a. aus der deren Hydrolyse
zu den entspr. Hydroperoxyden und Silanolen: Trimethyl-
(tert. butylperoxy)-silan (I}, mit Triphenylmethanol in Essig-
sdure-H,80,-Losung — tert. Butyl-triphenylmethylperoxyd, mit
wilrigem Na,80,; — tert. Butanol und Gemisch von Trimethyl-
silanol 4- Hexamethyldisiloxan. Dargestellte Verbindungen: I,
(CHy)y8i-0-0-C(CHy)g, Kpyys 78°; (Cl4)g81-0-0-C{C,H ) CHy),,
Kpgs 78°C; (CHa)asi'O'O'C(CSH5)(CH3)2, Kpo,os 43°C; (CHy)s-
8i:0:0-CyHyy (CioHy = 1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthyl), Kp ¢ ¢
53 °C; (C4H;),8i-0-0-C(CH,),, Fp ca. 50 °C. (Chem. a. Ind. 1956,
1052). —Ma. (Rd 404)

Die Konstitution von Tricyclovetiven, einem neuen Sesquiterpen-

Typ, klarten G. Chiurdoglu und P. Tullen auf. Aus Vetiveril wurde

durch Chromatographie und fraktionierte Destillation die tricyeli-
sche Verbindung Tricyclovetiven (I), C;;Hgy, Kpg,s 81—82°C,
d%0 0,9340, [« 13 °11’, isoliert. I enthilt eine >C =CH,- und eine
Isopropyl-Gruppe, sowie 2 CH;-Gruppen und eine Doppelbindung.
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Se-Dehydrierung fiihrt zu Vetivazulen (II) und Eudalin. Oxy-
dation von I gibt Tricyclovetivanon (III), C;,H,,0, Kp
132—133 °C. In Verbindung mit den Ergebnissen oxydativer Ab-
bauversuche ergibt sich fiir I die angegebene Konstitution. (Chem.
a. Ind. 1956, 1094). —Ma. (Rd 422)

Die Dissoziationsgeschwindigkeit einiger Radikalbildner wie
2,2’-Azoisobutyronitril (I), Pentaphenyl-athan {II) in Toluol und
N30, (IIT) in CCl, unter Druck untersucht A. H. Ewald. Die Disso-
ziationsgeschwindigkeiten wurden bei I und II durch Druck
(1500 und 10000 atm) erniedrigt, was mit der Theorie iiberein-
stimmt, wenn man annimmt, daBl das Volumen der dissoziierenden
Molekel durch eine Verlingerung der aufzuspaltenden Bindung
um etwa 109, im aktivierten Zustand zunimmt. Bei IIT jedoch,
wo die Volumenzunahme bei der Dissoziation 2,1 ¢m?/mol be-
tragt, ist der Druckeffekt (1500-atm) 10 mal so grofl wie berechnet:
23 cm®/mol. Es wird daher auf eine Wechselwirkung zwischen
Solvens und Substrat geschlossen, die druckabhingig ist. (Dis-
cuss. Faraday Soc., 20./21. Sept. 1956). —Gi. (Rd 419)

Pflanzlicher Wuchsstoffeffekt durch Bildung von Chelat-Kom-
plexen der Indolylessigsiéure. O. V. S. Heath und J. E. Clark folgern
dies aus der Wirksamkeit bekannter Chelat-Bildner, z. B. 8-Oxy-
chinolin und Athylendiamin-tetraessigsiure und dem gegensei-
tigen Antagonismus, den diese gegeniiber Indolylessigsdure, aber
auch untereinander beim Wurzelwachstum und bei der Kriim-
mung der Haferkoleoptile zeigen. Zwar besteht ein gewisser An-
tagonismus auch zwischen 2-Oxychinolin (das zur Chelat-Bildung
nicht befihigt ist) und Indolylessigsaure bzw. Athylendiamin-
tetraessigsiure, jedoch ist dieser nicht gegenseitig (symmetrisch).
Bs wird deshalb angenommen, da Schwermetalle bei der Indolyl-
essigsdure-Wirkung von Bedeutung sind. Dafl Chelat-Komplexe
der Indolylessigsdure nur mit wenigen Metallen und unter ganz
bestimmten Bedingungen entstehen, koénnte weiterhin fir ihre
Funktion beim pflanzlichen Wachstum ein besonderer Vorteil
sein. (Nature [London] 177, 1118 [1956]; 178, 600 [1956]). —M3.

(Rd 412}
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