—100 und —50 °C gilt die Dampidruckgleichung: log p [Torr] =
—{1520,4/T) -+ 7,8381. Die molekulare Verdampfungswirme be-
tragt 6954 {cal]. Monochlorstannan ist erwartungsgemil ther-
miseh weniger stabil als das vergleichbare Monochlorgerman. Es
zerfillt bei Zimmertemperatur in Sn, SnCl, und Hy, z. B. nach:

—2 HCl1

2 SnH,Cl haer®

2 8SnH, » SnH, + Sn
SnH, +2 HCl _—2 He  $nH,Cl, > 8nCl, + H,
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1) A. Stock u. C. Somiesky, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 695 [1919]. —
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Thio-unterbromige Sdure

Uber Sduren des Schwefels, XXV?)

Von Privat-Doz. Dr. MAX SCHMIDT
und Dipl.-Chem. IRMA LOWE

Institul fir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Thio-unterhalogenige Séuren waren bislang unbekannt. Wegen

der verschiedenen Elektronegativititen des Schwefels und der
8- 5+ 85— 8+

Halogene sollten H—S—Br und H—S—J den analogen Sauerstoff-

Verbindungen insofern abnlich sein, als dem Halogen darin eine

positive Ladung zuzusprechen ist, wihrend im Falle des Chlors die

Versammlungsberichte

8§+ 6-
Verhiltnisse umgekehrt liegen miiBten, ein H—S—Cl also im an-
gegebenen Sinn polarisiert sein sollte.
Wir fanden, dab elementares Brom in Chloreform vder Methy-
lenchlorid unter schonenden Bedingungen mit H,S reagiert:
Br, + H,8 > HBr + HSBr.

Das Gleichgewicht kann durch Entfernen des HBr oder Zusatz
von trockenem Ammoniak nach rechts verschoben werden. Mit
NH, entsteht NH,SBr. Dieses Ammoniumsalz der Thio-unter-
bromigen Siure ist bei tiefen Temperaturen bestindig, In Wasser
16st es sich zundchst klar auf, zerfillt dann aber rasch:

NH,SBr - S + NH,* + Br~,

Der gleiche Zerfall findet beim Erwirmen des trockenen Salzes
auf Raumtemperatur statt. Frische wisserige NH,SBr-Losungen
reagieren mit Silbernitrat unter Bildung von Ag,S, mit Kalium-
eyanid nach SBr- + CN- —> SCN- + Br-
unter Bildung von Rhodanid. Das Ammoninmsalz der Thio-unter-
bromigen Saure entsteht direkt avi einem zweiten Weg: Brom
bildet in Ather mit Ammoniak Bromamin neben unlosli-
chem, abfiltrierbarem Ammoniumbromid?). Solche &therischen
Bromamin-Losungen reagieren mit H,S unter schonenden Be-
dingungen: H,NBr + H,S > NH,SBr.

Anhnlich wurde Thio-unterjodige Siure (HSJ) erhalten.
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1y XXIV. Mitt.: M, Schmidt u. G. Talsky, Chem. Ber., im Druck. —
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Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften
Berlin, 29. September bis 3. Oktober 1959

Auf dieser Tagung vom 29. September bis 3. Oktober 1959 in
Berlin wurden 18 Hauptvortrige und 141 Kurzreferate gehalten.

Aus den Vortriagen:

P, DEBYE, Ithaca, New York: Strukturbestimmung millels
Streustrahlung.

Vortr. erlauterte an zwei Beispielen, welche Aussagen iiber die
Struktur eines Streumediums aus Messungen der Streustrahlung
moglich sind. Aus der Intensititsverteilung der Rontgenstreu-
strahlung kann man z. B. auf die spezifische Oberfliche und die
Kornverteilung eines Katalysators schlieBen. Da in der Regel die
KorngroBe groll gegen die Wellenldnge der verwendeten Rontgen-
strahlung ist, umfa8t die gestreute Intensitit nur einen kleinen
Winkel um den priméren Strahl, d. h. es liegt Kleinwinkelstreuung
vor, Aus der Intensititsverteilung als Funktion des Winkels kann
man eine Korrelatiensfunktion ermitteln, die direkt ein Mal fiir
die Porositit ist. Die Form des Intensititsabfalls gibt noch Auf-
schiufl, ob eventuell eine bevorzugte LochgréBe vorhanden ist.

Das zweite Beispiel sollte zeigen, wie man aus der beim Durch-
schreiten des kritischen Punktes eines Gases sowie des kritischen
Loslichkeitspunktes einer Fliissigkeitsmischung auftretenden kri-
tischen Opaleszenz auf die Reichweite der Molekularkrifte
schlieBen kann. Neuere Untersuchungen ergaben, dafl die Inten-
sititsverteilung des dabei gestreuten Lichtes stark unsymmetrisch
im Sinne einer Vorwirtsstreuung ist. Aus der raumlichen Vertei-
lung der Streustrahlung und der Abhingigkeit der Intensitit von
der Temperaturdifferenz zum kritischen Punkt kann man eine
Korrelationslinge errechnen, die Riickschlisse aui den Verlauf
der Molekiilkrifte mit dem Abstand der Molekiile gestattet. Bei
kleinen Molekiilen erstreckt sich das zu untersuchende Tempera-

turintervall jedoch nur einige Hundertstel Grad um den kritischen
Punkt.

R. BERMAN, Oxtord: Heal Transpori in Solids: The Quest
for a Perfect Crystal.

Die von Peierls in den 30er Jahren aufgertellte Theorie der
Wharmeleitung durch Gitterschwingungen sagte einen exponen-
tiellen Anstieg der Warmeleitfihigkeit mit abnehmender Tem-
peratur voraus. Die wenigen experimentellen Priiffungen dieser
Theorie zeigten zum Teil starke Abweichungen von dieser Gesetz-
mafigkeit; lediglich Messungen an Saphir und festem Helium be-
stitigten sie in einem groBeren Temperaturintervall, Der Grund
hierfiir ist, dal bei tiefen Temperaturen die Streuung der Photonen
an den Gittertehlern und Grenzflichen die in der Peierlsschen
Theorie nur beriicksichtigte gegenseitige Wechselwirkung der
Photonen immer mehr iiberwiegt, so dall die thermische Leitfihig-
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keit mit abnehmender Temperatur ein Maximum durchliuft und
sehlieBlich hei Anniherung an den absoluten Nullpunkt auf Null
abfillt. Zu diesen Gitterfehlern zihlen auch bei nicht monoisotopen
Kristallen die durch die statistische Verteilung der verschiedenen
Isotope hervorgerufenen Massenschwankungen. Dieser Isotopen-
effekt wurde vom Vortr. an LiF mit verschiedenen Konzentra-
tionen an ®Li bzw. 7Li untersucht. Es ergab sich, dal wirklich die
Isotopenzusammensetzung der Elemente, aus denen der Kristall
aufgebaut ist, die thermische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturea
um das Vielfache verindern kann.

Leiter und Halbleiter

F. CAMMERER, Miinchen: Zum Leilungsmechanismus bei
fliissigem Quecksilber.

Beim Abbremsen einer zirkularen Stromung von Quecksilber
wird dadureh ¢in Strom erzeugt, daB sich die Beitrige der in eine
Stromungsschicht von den Nachbarschichten hereindiffundieren-
den Elektronen nicht vollic herausheben. Die Theorie liefert einen
um einen Faktor 25 groBeren Effekt, so dall vermutlich ein grofer
Teil der Leitfahigkeit in Hg auf Locherleitung mit derselben freien
Weglinge wie die Elektromen zurickzufiihren ist. Auch Hall-
effekt Messungen deuten darauf hin.

H. GRUNDIG, Gottingen: Leitfahigkeit von zonengereiniglen
Alkalihalogeniden.

An sehr hoch gereinigten KCI-Kristallen (Konzentration von
zweiwertigen Storstellen < 10-%) wurde die Temperaturabhingig-
keit der Ionenleitung ¢ bis herab zu 50 °C gemessen. Durch Ver-

: 1 ., . . . .
gleich derln G-T-hurve mit der von weniger reinen Kristallen er-

gab sich, daB die angegebenen Reinheitsgrade nétig sind, um im
Temperaturgebiet unterhalb der Eigenleitung reine Ionenwan-
derung iiber Kationenlicken mit einer Aktivierungsenergie von
0,77 eV zu erhalten. Die starkere Temperaturabhingigkeit der
weniger reinen Kristalle wird als der Einflu§ einer Assoziation der
Kationenliicken an die zweiwertigen Fehlstellen gedeutet und aus
der Differenz zur Temperaturabhingigkeit der sehr reinen Kri-
stalle eine Bindungsenergie dér Assoziate von 0,52 eV errechnet.

G. ROMELT, D. GEIST und W. SCHLABITZ, Kéln:
Die Temperaturabhingigkeit der magnelischen Gittersuszeptibilitat
von InAs und InSb.

Bei den n-leitenden III-V-Verbindungen InAs und InSb ist es
auf Grund des groBen Beitrags, den schon geringe Elektronen-
oder Locherkonzentrationen zur magnetischen Gittersuszeptibili-
tit liefern, sehr schwierig, deren Temperaturunabhingigkeit zu
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