durch Anwendung einer sehon frither beschriebenen!1®) ,, Haft-
Iésung”“. Nach dem Eintrocknen entsteht auf der Elektrode ein
Film, der die Probe festhilt. Fiir dic hiufig notwendige Anreiche-
rung der Spurenelemente werden die Hauptmineralstoffc aus der
Asche mit einem ,, Reagens* herausgeldst, das kombinierte Schwer-
metall-Fallungsmittel enthilt und ein geniigend niedriges pm be-
sitzt. Die Methode wurde auch auf die Bestimmung von Blei in
biologischem Material angewendet'1?). Beispiele fiir lebensnotwen-
dige Spurenelemente, Fremdmetalle und Metallgifte wurden ge-
geben. Die Gehalte der Lebensmittel an Spurenelementen sind
charakteristisch. Ihre Bestimmung kann deshalb auch wertvoll
sein, wenn es siclh um Fragen der Herkunft und Identitidt handelt
oder wenn Filschungen aufgedeckt werden sollen.

R. PLANK, Karlsruhe: Die Sowjetunion heute in Schule,
Wissenschaft, Technik und Kunst.

F.SCHAMS, Frankfurt/M.: Die Problematik der Gaschroma-
tographie.

Bei der Untersuchung von Aromastoff-Spuren, die neben Wasser
(als Hauptbestandteil) und nicht flichtigen Komponentenin Le-
bhensmitteln vorkommen, gilt es, sie zur gaschromategraphischen
Analyse in einen analysen-geeigneten Zustand zu iberfithren. Im
Einzelfalle kann man eine Abtrennung des Wassers umgehen, in-
dem dic Aromakompounenten in einen festen Zwischenzustand
iberiiihrt werden, z. B. dureh Hydrazonbildung, der eine Re-
gencrierung der urspriinglichen Monocarbonyl-Verbindungen
durch Umsetzung mit einer Ketosdure folgt. Andernfalls wurde
eine Mehrstufen-Tieftemperaturfraktionierung im Hoehvakuum
zur Anreicherung der Aromastoffe mit folgender vollstindiger
Abtrennung des Wassers mit ciner praparativen gaschromato-
graphischen Saule vorgesehlagen. Dic theoretisehe und experi-
mentelle Verdanderlichkeit der Retentionswerte, insbes. in Ab-
hangigkeit vom Probevolumen wurde diskutiert und absechlie-
Bend die IR-Technik zur Identifizierung komplizierter Fraktionen
herangezogen.

J.SCHORMULLER, Berlin-Charlottenburg: Die Enfwick-
lung der Lebensmittelwissenschafi.

Wie im Bereich aller Naturwissenschaften wurde auch auf dem
Gebiet der Lebensmittelchemie das Wissen um die einzelnen Stoff-
gruppen und um die hier ablaufenden Reaktionen erst spit exakt
fundiert. Im Rahmen des am 14. Mai 1879 erlassenen Nahrungs-
mittelgesetzes entwickelte sich zeit- und aufgabenbedingt die
deutsche Lebensmittelchemie als selbstindige Disziplin, bei der
zunichst wirtschaftliche und hygienische Gesichtspunkte i Vor-
dergrund standen. Wesentliches Instrument der Uberwachung
und Kontrolle war verstindlicherweise zunichst die auf spezielle
Probleme zugeschnittene, rein stofflich ausgerichtete Analyse. In

118y K. Pfeilsticker, Spectrochimica Acta .4, 100 [1950].
17) K. Pfeilsticker, Mikrochimica Acta 79356, 319.

den letzten Dezennien traten dann biochemische Aspekte hinzu,
die das Lebensmittel als lebende Substanz biologischer, hoehst dif-
ferenzierter Eigenprigung betrachteten. Neben die Illassische,
aueh heute noch beherrsehende Stoffanalyse traten Untersuchungs-
methoden und Problemstellungen, die funktionell-dynamische Ge-
sichtspunkte beriicksiehtigen. Gestiitzt ant Methoden und Be-
trachtungsweisen der Biochemie wurden grundsiitzliche Fragen
des Lebensmittelverhaltens und der Lebensmittelerhaltung frucht-
bar gefordert.

Entscheidend war die Abkehr von der Teilbetrachtung einzelner
Lebensmittelkomponenten und der Uhergang zur Wertung des
Gesamtkomplexes. Von solchen Gesichtspunkten her werden zu-
nehmend Fragesteliungen bearbeitet, die sich z. B. mit der Lager-
haltung, der zweckmaligen, werterhaltenden Verarbeitung, den
Reifungsprozessen bei Kise, Fleisch, Tee oder Tabak beschiftigen
und den hierbei zwar mengenmiBig zuriicktretenden, fiir die Cigen-
art des Lebensmittels jedoch ausschlaggebenden Geruchs-, Ge-
schmacks- und Aromastoffen besondere Aufmerksamkeit widmen.
Nutzung moderner Untersuchungsverfahren haben die Baustein-
analyse einerseits, das Wissen um physiologische und nicht-phy-
siologisehe Umsetzungen der Lebensmittel andererseits entschei-
dend gefordert, so dall heute von ciner Lebensmittelwissensehaft
gesprochen werden kann. Durch die ,,Grofe Reform* der neuen
Lebensmittelgesetzgebung, die beabsichtigte Schaffung eines
»Deutschen Lebensmittelbuches” und nieht zuletzt durch die Kla-
rung aller mit dem Begriff der ,Fremden Stoffe“ in unserer Nah-
rung zusammenhingenden Fragen erwachsen der Lebensmittel-
wissenschaft Aufgaben, die nur im Sinne der oben erdrterten Ge-
samtbetrachtung gelést werden konnen.

K. TAUFEL und U. BEHNKE, Potsdam-Rehbriicke:
Biosynthese von Aceloin/Diacelyl bei der Rahmsdiuerung.

Die wihrend der Rahmsiuerung zur Aromabildung fiihrenden
biochemischen Vorginge, insbes. dic Herkunft von Acctoin/Di-
acetyl — hierfir kommen Lactose oder Citronensiure in Frage —
werden seit Dezennien diskutiert. Nach eigenen experimentellen
Befunden wird folgender Mechanismus fiir wahrscheinlich ge-
halten:

1. Unter Einwirkung der Citritase tritt dic Aufspaltung der Ci-
tronensiiure in Lissig- und Oxalessigsiiure ein; eine Beteiligung der
Aconitase jst nicht nachweisbar.

2. Die Decarboxylierung von Oxalessigsiiure fithrt zur Brenz-
traubensiure, die gemeinsam mit derjenigen des Saccharidabbaues
in den ,,Pyruvat-Pool** miindet.

3. Neben der vorrangig verlaufenden und in ihrer Menge durch
das DPN-System der Glykolyse gesteuerten Milehsiure-Bildung
entstehen Aecctoin/Diacetyl aus Pyruvat iiber a-Acetylmilchsiure
als Zwischenprodukt. Diese Synthese wird dureh zusitzliche Py-
ruvat-Lieferung aus Citronensiaure moglich.

4. Glucose als einzige Kohlenstoff-Quelle ist nicht zur Bildung
der Aromasubstanzen befdhigt, woll aber Citronensianre, wobei
sich die Anwesenheit von Glucose fordernd auswirkt.  [VB 341]

Reaktivitdt fester Stoffe
30. Mai bis 4. Juni 1960 in Amsterdam

Das 4. Internationale Symposium iber die Reaktivitit fester
Stoffe wurde von etwa 550 Teilnehmern aus 24 Lindern besucht.
Die Tagung befafite sich mit folgenden Gebieten, itber die insge-
samt 82 Vortrige gehalten wurden: 1. Mechanismus und Kinetik
von Festkorperreaktionen (DiffusionundSinterung; Reaktionen von
Festkorpern mit Festkorpern, Gasen und Fliissigkeiten; allotrope
Ubergange,Phasenumwandlungen; thermisehe Zersetzung ). 2. Fak-
toren, die die Reaktivitit beeinflussen {Gitterdefekte und Verun-
reinigungen; Bestrahlung; Druck; Gasatmosphire, Kristallgrof3e
usw.; Kristallstruktur). 3. Reaktivititsuntersuchungen mit teeh-
nischem Einschlag. 4. Untersuchungsmethoden.

Aus den Vortrigen:

R HAUL,D.JUSTund G.DUMBGEN, Boun: Sauersioff-
Diffusion in Oxyden.

Die Selbstdiffusion von Sauerstofl wurde mit Hilfe des Isotopen-
austauschs zwisehen gasférmigem Sanerstofi und Oxyd-Kristallen
untersucht, wobei der Verlauf der Diffusion im Festkérper durch
die Abnahme der 2¥0-Konzentration in der Gasphase bei konstan-
tem Volumen gemessen wurde. Fiir Cd0-Kristalle, die aus der Gas-
phase gewachsen waren, ergab sich zwischen 600 und 850 °C:
D = 810% exp (—93 £ 5)-10%/RT; tir CdO-Sinterkorper wurde die
gleiche Aktivierungsenergie gefunden. Die Abhangizkeit der Diffu-
sionskoeffizienten vom Sauerstofi-Druek (75—690 Torr) bei 766 °C
folgt, in Ubereinstimmung mit den Leitfahigkeitsmessungen von

Angew. Chem. | 72. Jakrg. 1960 | Nr. 16

Wagner, der Beziehung D ~ p~"¢ und spricht fiir einen Leer-
stellenmechanismus. Versuche an synthetischen Ti0,-Kristallen
zwischen 860 und 1030 °C ergaben: D = 1,1 exp — 73000/RT. Die
Messungen wurden insbesondere im Hinblick auf den Einflufy einer
der Festkérperdiffusion vorgelagerten Phasenzrenzreaktion erdr-
tert.

W.D.KINGERY, Cambridge, Mass. (USA): Seucrsioff-Diffu-
ston in ozidischen Substanzen.

Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in ein- und polykristallinen
Oxyden und Silicat-Glasern wurden in einem weiten Temperatur-
bereich bestimmt. Beim Vergleich von Linkristallen und polykri-
stallinen Proben zeigte sich, dal im Bereich der Korngrenzen eine
selir hohe Sauerstoff-Beweglichkeit besteht. Beim Al,0, hingt die
Sauerstoff-Diffusion unterhalb 1600 °C kritisch vom Verunrei-
nigungsgehalt und der chemiselien Vorbehandlung ab. Oberhalb
1600 °C werden Diffusionskoeffizienten mit ciner hohen Akti-
vierungsenergie gefunden. Dic beiden Temperaturbereiche unter-
scheiden sich durch unterschiedliche Werte der Aktivierungsener-
gie und des vorexponentiellen Terms. Die Diffusionskoeffizienten
von Sauerstoff in Rilicat-Glisern sind bei allen Temperaturen, bei
denen sie als Festkorper betrachtet werden kénnen, um mehrere
GrofBenordnungen kleiner als die der Kationen, jedoch ist bei allen
Reaktionen von Silicat-Sehmelzen die Aktivierungsenergie fiir die
Sauerstoff-Diffusion hoeh und die Sauerstoff-Beweglichkeit be-
trachtlich.

593



P. E.D. MORGAN und A. J. E. WELCH, London: Das
Sintern von reinen und ,dotlerten’ Metalloxyden.

Die mittels eines Dilatometers verfolgte lineare isotherme
Schrumpfung von Prefkorpern aus MgO, Al,0,, Sn0O,, TiO, und
Nb,O; bei Temperaturen bhis 1400 °C gehorcht iiber einen weiten
Porositatsbereich der einfachen Beziehung dL/dt = —k/t (L =
Linge der Probe, t = Zeit, k = Geschwindigkeitskonstante). Die
Anderung von k mit der Temperatur folgt einem Exponentialaus-
druck der iiblichen Form k = k,-e—E/RT, Bei niedrigen Tempera-
turen (kleinem k) ist k iiber sehr lange Sinterzeiten (2 min bis
mehrere Tage) konstant, bei hoheren Temperaturen nimmt k
nach kurzer Sinterdauer plotzlich ab, was offensichtlich auf das
Einsetzen rascher Rekristallisation zuriiekzufiihren ist. Die be-
obachteten E-Werte sind mit der Aktivierungsenergie fiir Volu-
mendiffusion vergleichbar. Sn0O, zeigt ein merkliches Kristall-
wachstum (vermutlich auf Grund seiner Flichtigkeit) schon bei
niedriger Dichte, die iibrigen untersuchten Oxyde dagegen erst
nach Sehrumpfung auf hohe Dichten der PreBkarper.

H.G.van BUEREN, Eindhoven: Alomarer Mechanismus der
spdteren Stadien der Sinterung.

Die Mechanismen, die in erster Linie als fiir den Sinterungspro-
zell verantwortlich gelten, sind Selbstdiffusion (durch Druck her-
vorgerufen und dann @iblicherweise als quasi-viscoses Flieen be-
zeichnet) und die Bewegung von Versetzungen {plastische Defor-
mation). AuBler im allerersten Anfang der Sinterung {Stadium des
Verschweillens) kann keiner dieser Mechanismen allein die be-
obachteten Erscheinungen erklaren. Die Geschwindigkeit, mit der
sich die im Material enthaltenen Poren wiahrend der weiteren Sta-
dien der Sinterung schliefen, hingt empfindlich von dem Vorhan-
densein von Korngrenzen ab. Daher wurde ein atomarer Mecha-
nismus des Sinterprozesses vorgeschlagen, aus dem die Rolle von
Korngrenzen, speziell solehen, die aus zwei oder mehr Reihen von
Versetzungen autgebaut sind, hervorgeht. Dieser Mechanismus
kombiniert Diffusion und plastische Deformation miteinander,
fithrt zu angemessenen Sinterzeiten und kann die beobachtete Ak-
tivierungsenergie und die Porengrolenabhingigkeit der Sin-
terungsgeschwindigkeit ebenso wie die heobachtete unsymmetri-
sche Verteilung von Porengroflen in der Nachbarschaft von Korn-
grenzen erkliren.

J. HLAVA ¢, Prag: Die Reaktivitidt von Aluminiumoxyd bei
der Spinell- Bildung.

Kiigelchen von «-Al,0; von etwa 25 p @ wurden durch
Schmelzen von Korund-Teilehen einheitlicher GroSe in einer
Knallgas-Flamme hergestellt. Durch Abschrecken gelang es, auch
v-Al,O; zu erhalten. Das Al,0; wurde mit sehr feinpulvrigem
MgO im Verhiltnis 2 MgO: 1 Al,0; gemiseht, verpre8t und ver-
schieden lang auf 950 bis 1300 °C erhitzt. Die Geschwindigkeit der
Spinell-Bildung wurde aus dem Gehalt an nicht umgesetztem MgO
ermittelt, das mit HCl herausgelost und komplexometrisch be-
stimmt wurde. Die Ergebnisse zeigen, dall die Reaktionsgeschwin-
digkeit der von Serin und Ellickson fir die Diffusion in Festkor-
pern aufgestellten Beziehung gehoreht. Die Reaktionsgeschwindig-
keit von y-Al,O, ist grofler als die von a-Al,04. In Fillen, wo
Spinell-Bildung und Umwandlung von y-Al,0; in o-Al,0,4 neben-
einander herlaufen, wurde keine Erhthung der Reaktivitat be-
obachtet.

S.PATAI, M. ALBECK und H. CROSS, Jerusalem: Die
Kinetik der Oxydalion fester organischer Stoffe durch [este Oxyda-
tionsmillel bei hohen Temperaluren.

Copolymere aus 40 % Divinylbenzol und 609 p-Athylstyrol
wurden mit KC10, zu Tabletten gepreBt und auf 250 bis 400 °C
erhitzt. Der Verlauf der Oxydation, bei der im Vakuum keine Gas-
entwicklung zu beobachten war, wurde durch den Gehalt des
Reaktionsproduktes an KCl bestimmt. Der aus den1 KClO, stam-
mende Sauerstoff wurde teils von dem Copolymeren aufgenom-
men, teils als Wasser gebunden. Die Reaktionskurven, die inner-
lialb der Grenzen der Methode reproduzierbar waren, zeigten keine
Induktionsperiode. Die Reaktion konnte bis zur praktisch voll-
stindigen Reduktion des XC10, verfolgt werden. Die Reaktions-
kurven bei Gegenwart von Katalysatoren (LiCl, V,0,, Fe,(S0,);
Al) waren denen der unkatalysierten Reaktion dhnlich.

P. BARRET, Dyon: Untersuchung des Mechanisimus des
Reaktionsverlaufs in einem krislallinen Pulver bei einer Reaktion
Festkdrper—Gas.

Die Bildung und Zersetzung von Komplexsalzen aus CuBr, und
gasférmigen Aminen wurde thermogravimetrisch verfolgt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit V hangt von der Form des Probenhal-
ters und von der duferen Oberflache der Probe ab. Die Reaktions-
ordnung n wurde nach log V= n log (m/m,) + const bestimmt
(m = Gewicht der Probe zur Zeit t, m, = Gewicht zur Zeit Null).
Im Anfang der Reaktion war n nahezu Null, im weiteren Verlauf
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stieg n fiir halbkugelige oder konische Probenhalter auf 2/, an. Die-
ser Wert 148t vermuten, daB der geschwindigkeitsbestimmende
Faktor der Reaktion die OberflichengriBe einer sphirischen Reak-
tionszone ist, die mit gleichformiger Geschwindigkeit in das Innere
der als Kugel idealisierten Xorner vordringt. Das bedeutet, dal
die Diffusion in den Zwischenrdumen zwischen den Kornern
schnell verliuft, was mit der Abhiingigkeit der Geschwindigkeit
von der dufieren Oberfliche der Probe im Widerspruch zu stehen
scheint und dariiber hinaus auch nicht mit der nullten Ordnung zu
Beginn der Reaktion iibereinstimmt. Eine Hypothese, die diese
Beobaehtungen beriicksichtigt, wurde vorgeschlagen.

B. REUTER und C.-G. BEUTHE, Berlin: Der Mechanis-
mus von Festkérperreaktionen als Konstitutionsbeweis. Unlersuchun-
gen iiber Bildungsweisen und Zerselzungsreaktionen von T1,80, mil
Hilfe von Lelitisolopen.

Eiue Verbindung der stdchiometrischen Zusammensetzung
TI,80, entsteht bei der Oxydation von T1,8 bei 250 °C und kann
durch Festkérperreaktion aus T1,0 + T1,8,0, oder aus TI1,S +
2 T1,80; bei 250 °C im Vakuum rein dargestellt werden. Durch
Verwendung von S und 20Tl als Leitisotope bei der Verfolgung
der Bildungs- und Zersetzungsreaktionen konnte bewiesen wer-
den, daB dieser Verbindung die Konstitution T1,8:2T1,80, zu-
kommt. Diffusionsversuche an zylindrischen Prefikdrpern aus
TL,S und TI1,80, zeigten, dal T1,8 in T1,50, hineindiffundiert und
dieDiffusion desSulfid-Schwefels der geschwindigkeitsbestimmende
Sehritt ist. Der Diffusionskoeffizient von Sulfid-Schwefel in
T1,80, bei 220 °C betriagt 2,7-10-'%, der des Thallium - Ions
2,4-10-1° em?sec!. Da beide Ionenarten stets in #dquivalenten
Mengen diffundieren miissen, ist aus diesen unterschiedlichen Wer-
ten zu schlieBen, daB die Diffusion des Thallium-Ions von einer
betrachtlichen Selbstdiffusion iiberlagert sein muB.

W. FEITKNECHT, W. BUSER und A. WYTTEN-
BACH, Bern: Tritium-Austiausch zwischen Wasser und den
Hydroxyden Ni(OH ), und a-FeOOH.

Die Untersuchung des Austauschs zwischen tritiertem Ni{OH),
bzw. a-FeOOH und fliissigem Wasser bzw. Wasserdampf ergab,
daB in jedem Fall zunichst ein rascher Austausch stattfindet, der
aber nach einigen Stunden aufhért und als Oberflichenaustausch
gedeutet wird. Thm folgt eine langsamere Reaktion, die auf Selbst-
diffusion zuriickgefiihrt wird. Der auf die Flacheneinheit bezogene
Oberflichenaustausech von Ni(OH), ist fiir groBe Kristalle (bei
200 °C hergestellt) viel geringer als fiir kleine (bei 60 °C herge-
stellt), was vermutlich auf unterschiedliche Vollkommenheit der
Oberfliche zuriickzufithren ist. Der Oberflichenaustauseh von
FeOOH ist zwei- bis dreimal geringer als der von Ni(OH), ver-
gleichbarer OberAsiche. In fliissigem Wasser ist der langsame Aus-
tausch von Ni(OH), anomal, vermutlich infolge Rekristallisation.
Beim Austausch von Ni(OH), mit Wasserdampf ergibt der lang-
same Austausch (nach Korrektur {iir den Oberflichenaustauseh),
gegen t='/? aufgetragen, eine Gerade bis zu einem Austausch von
etwa 0,6 in Ubereinstimmung mit der Theorie der Diffusion in
diipnen Schichten. Die Temperaturabhingigkeit der Selbstdiffu-
sion gehorcht der Arrhenius-Gleichung und ergibt eine Aktivie-
rungsenergie von ~ 20 keal/Mol fiir Ni{OH), (zwischen 100 und
160 °C) und von ~ 16 keal/Mol fiir «-FeOOH (zwischen 50 und
174 °C).

M.S.SULONEN, Helsinki: Die diskontinuierliche Auflosung
einer Zinn- Ausscheidung in feslen a-Blei-Zinn-Lasungen.

Pb—Sn-Legierungen wurden bei 200 °C homogenisiert und auf
eine bestimmte Ausscheidungstemperatur Tpyree abgeschreckt.
Nach vollstandiger Ausseheidung, die diskontinuierlich verlicf,
wurden die Proben aui die Wiederauflésungstemperatur Ty er-
wirmt und nach unterschiedlichen Haltezeiten schlieflich zu me-
tallographischen Untersuchungen auf Zimmertemperatur abge-
schreckt. Die Auflésung beginnt an den o-Korngrenzen und sehrei-
tet mit der Bewegung der Korngrenzen in das Inunere der Korner
fort. Zwischen den Prozessen, die oberhalb der Temperatur Ts,
wo die 3-Phase véllig verschwindet, und unterhalb Tg ablaufen,
wo unaufgeloste B-Phase in den uingewandelten Bereichen zuriick-
bleibt, bestehen keine grundsitzlichen morphologischen Unter-
schiede. Die Geschwindigkeit G der Korngrenzenverschiebung,d. h.
des Wachstums der umgewandelten Bereiche, ist zeitunabhingig,
andert sich aber mit Tpppc, Too1 und der Zusammensetzung X der
Lesicrung. Oberhalb Tg ist die Beziehung zwischen log G und
1/Tge; bel konstantem Toree und X linear, woraus eine Aktivie-
rungsenergie von 23,5 keal/g-Atom folgt. Der Prozell beruht
offenbar aui Diffusion entlang den fortschreitenden Korngrenzen,
wobei oberhalb Tg sehr wahrscheinlich die Diffusion der geschwin-
dickeitsbestimmende Schritt ist. Unterhalb Tg kann die Grenz-
geschwindigkeit infolze der Verzogerung durell unaufgeloste {3-
Phase nicht erreicht werden. Hieraus erklirt sich auch die Beobach-
tung, daB sich G unterhalb Tg sehr komplex dndert.
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J. W. FERMAN und R. A. SWALIN, Minneapolis, Minn.
(USA): Uber die Natur der Keimbildung von Ausscheidungen im
System Silicium-Lithium.

Ultrareine Si-Plittchen wurden bei 700 °C mit Li gesittigt. Die
Kinetik der Li-Ausscheidung wurde bei 95 °C durch Widerstands-
messungen verfolgt. Sie ist durch ausgeprigte Ubergangseffekte
gekennzeichnet, nach denen sich Li nach einem einfachen exponen-
tiellen Abklinggesetz ausscheidet. In diesem Gebiet hingt die
charakteristische Ausscheidungszeit T von der Anfangskonzentra-
tion C, des Lithiums entsprechend T = 108 G,~'/2 [h] ab. Aus der
geringen C,-Abhingigkeit von T ist zu schliefen, dal sich Li nicht
homogen ausscheidet. Um zu klaren, ob bei der Keimbildung von
lithium-reichen Ausscheidungsteilchen Sauerstoff eine Rolle spielt,
wurde in die Proben vor der Lithium-Zugabe Aluminium einge-
fiihrt. Da Aluminium mit Sauerstoff in Silicium Ionenpaare bildet,
sollte hierdurch die Teilchenhiufigkeit von Lithium-Ausscheidun-
gen vermindert werden. Dies war tatsachlich der Fall,

G-M. SCHWADB, M. RAU und S. EHRENSTORFER,
Miinchen: Reakiivitil dotierter anorganischer Verbindungen.

Bei Festkorperreaktionen kann die Beweglichkeit bestimmter
Ionen im Gitter eines der Reaktionspartner durch Dotierung mit
geringen Zusitzen von Fremdionen beeinfluBt werden. So kann in
Zn0 die Zahl der Zn-Tonen auf Zwischengitterplitzen durch Zu-
satz von Li,O erhoht und durch Ga,0; herabgesetzt werden. Bei
der Reaktion ZnO + CuS0O,; — ZnSO, + CuO zeigt das Li-dotierte
Oxyd einen Reaktionsbeginn bei niedrigerer Temperatur und eine
kleinere Aktivierungsenergie als das undotierte, Ga-dotierte Pro-
ben verhalten sich entgegengesetzt. Ebenso kann die Zahl der
Kationen-Leerstellen im NiO dureh Li,0-Zusatz herabgesctzt und
dureh Cry04-Zusatz erhoht werden. Die Geschwindigkeit der Reak-
tion NiO + MoOg — NiMoO, wird dadurch beeinflult: Cr,0, setzt
die Aktivierungsenergie durch Vermehrung der Kationenleerstellen
herab, Eine gewisse Abnahme wird aber auch durch Li,0 bewirkt,
vielleicht infolge der hoheren Beweglichkeit der dabei gebildeten
Ni**-lonen.

Ionenleiter verhalten sich #&hnlich wie diese Halbleiter. So er-
hoht bei CuCl der Zusatz von Chloriden mit hoher geladenen Ka-
tionen die Zahl der Kationenlecrstellen, wahrend die Zugabe von
Cu(I)-Salzen mehrwertiger Anionen die Zahl der Cut*-lonen auf
Zwischengitterplatzen vermehrt. In beiden Fallen zeigt die Kurve
der Differential-Thermoanalyse fiir die Reaktion 2 CuCl + BaO —
BaCl, + Cu,0 eine Spitze, deren Temperatur gegeniiber der undo-
tierten Substanz um einen Betrag erniedrigt ist, der der Ladungs-
differenz zwischen den zugesetzten und ersetzten Iomen propor-
tional ist. Alnlich verhilt sich der Anionenleiter PbCl,, bei dem die
Zahl der Anionen-Leerstellen durch Zugabe zwei- oder dreiwertiger
Anionen oder einwertiger Kationen erhoht werden kann. Entspre-
chendeTemperaturerniedrigungen wurden bei der Differential-Ther-
moanalyse des Systems PbCl, + BaO — BaCly + PbO beobachtet.

In allen Fillen zeigen Beobachtungen des Kirkendall-Effekts an
Tablettenpaaren, daf immer die durch Dotierung beeinflulite
Komponente (ZnO, NiO, CuCl, PbCl,) iiber die urspriingliche
Tablettengrenze hinaus verschoben und eine Ausbauchung im Ge-
biet des Produkts gebildet wird. Somit scheint die Diffusionsge-
schwindigkeit von lonen in dem Gitter des urspriinglichen Reak-
tanten einen merklichen Einflull auf die Gesamtreaktionsgeschwin-
digkeit auszuiiben, eine Tatsache, der durch eine Anderung der
Theorie Rechnung getragen werden sollte.

Z.G.SZABO,1.BATTAund F. SOLYMOSI, Szeged (Un-
garn): Uber die Katalyse von Festkorperreaktionen.

Die Bildung von NiFe,0, aus NiO + Fe,04 wurde durch Mes-
sung der magnetischen Susceptibilitit unter Bedingungen unter-
sucht, bei denen die Existenz von Hiltig-Janderschen Zwischen-
zustinden zu crwarten war. Die Beweglichkeit von Oberflichen-
pliatzen an aktiven Stellen der Phasengrenze kann auch bei nied-
rigeren Temperaturen so groB sein, dall sich zweidimensionale Ver-
bindungen bilden konnen. Die Anderung der Susceptibilitat zeigte,
daB unter Druck eine Reaktion an der Oberfliche sogar bei Tem-
peraturen stattfindet, die so niedrig sind, daBl die kompakten Sub-
stanzen unter normalem Druck dberhaupt noch nicht reagieren.
Yersuche mit NiO, das mit Cr,0, oder Li,0 dotiert war, und mit
Fe,04, das geringe Mengen TiO, enthielt, ergaben, dafl speziell
Cr,04-dotiertes NiO sehr reaktionsiahig ist. Die Zunahme der Re-
aktionsgeschwindigkeit mit steigendem Druck wird bei dureh Do-
tierung fehlgeordneten Oxyden stets beobachtet. Der Grad der Zu-
nahme hingt von der Defektstruktur der Reaktionsteilnehmer ab.

A. SPILNERS und R. SMOLUCHOWSK I, Pittsburgh,
Pa. (USA): Einflufl von Protonenbestrahlung auf die katalytische
Alktivitat.

Der Einflull der Bestrahlung mit Protonen hoher Energie auf die
Zersetzung von Ameisensiure in CO, und H, in Gegenwart eines
Kupier-Bleches von100 bis 200 cm? Fliche wurde isotherm zwischen
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150 und 185 °C untersucht. Eine Bestrahlung mit groBenordnungs-
maBig 109 Protonen von 350 MeV setzt die Aktivierungsenergic
von 25 keal auf die Hilfte herab. Aus einem Vergleich mit der
katalytischen Aktivitit von elektrolytisch poliertem Kupfer, bei
dem ebenfalls kleine Werte fiir die Aktivierungsenergie und auch
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit gefunden wurden, wird der Ein-
fluB der Protonenbestrahlung dureh beschleunigte Diffusion, spe-
ziell Oberflichendiffusion, gedeutet. Diese beseitigt alle aktiven
Zentren an der Oberfliche bis auf besonders stabile in der Umge-
bung von Versetzungen.

B.ARGHIROPOULOS,J.ELSTON,F.JUILLET und
S.J. TEICHNER, Lyon: Die Reaktions[ihigkeit nichtstochio-
metrischer schwarzer Aluminiumozyde.

Bei fein verteiltem und schleeht kristallisiertem oder amorphem
Al,O; entsteht durch Erhitzen im Vakuum oder in Wasserstoff auf
500 °C oberfidchlich ein Sauerstoff-Defizit. Das gebildete nicht-
stochiometrische Oxyd {Al;0, 44) ist schwarz, bleibt amorph und
zeigh n-Halbleitung. Beim Erhitzen auf 500 °C in Sauerstoff wird
das Oxyd wieder weill, besser kristallisiert, und die elektrische
Leitfihigkeit nimmt ab. Bei kristallisiertem, fein verteiltem 3-
Al,Q, tritt unter den gleichen Bedingungen kein Sauerstofi-Defizit
und keine Verfirbung auf, wohl aber dann, wenn durch Pressen
bei hohem Druck {1 bis 5 t/em?) die Oberflachen-Ionen aus ihren
Gleichgewichtslagen gebracht werden. Beim Erhitzen des schwar-
zen Aluminiumoxyds im Vakuum auf 700 bis 800 °C sublimiert ein
Teil des Aluminiums ab, und p-Halbleitung tritt auf. Die Drueck-
beanspruchung bei der Kompression des Pulvers erklirt die bei
1000 °C an der Luft beobachtete Umwandlung in die o-Form,
die bei losen Pulvern nicht eintritt und aueh im Vakuum bet
1000 °C bei geprebten Tabletten nicht nachzuweisen ist. Das
unterschiedliche Verhalten von 3-Al,04, dasim Vakuum auf 500 °C
entweder in gepreliter Form (nichtstéchiometriseh) oder als loses
Pulver (stochiometrisch) erhitzt ist, bei der Hydrierung von Athy-
len gibt Aufschlul tber den Einflull der Defektstruktur auf die ka-
talytische Aktivitat.

Y.CARTERET und M. PORTNOUFF, Saclay: Einfluf$ der
Atmosphdre auf die Reaktivitdt von Urandiozyd- Pulvern.

Die Reaktionsfahigkeit von Urandioxyd-Pulvern wurde anhand
der Anderung ihrer spezifischen Oberfliche mit der Temperatur im
Vakuum oder in einer Wasserstoff- oder Argon-Atmosphire ge-
messen. Bei einer gegebenen Temperatur steht die Reaktions-
fahigkeit eines UO4-Pulvers in Beziehung zu seiner Oberfliche; sie
ist im Vakuum oder in Argon hdher als in Wasserstoff. Sie ist ferner
fitr ein nichtstochiometrisches Pulver hoher als fiir ein stgehiome-
trisches. Dics kann dureh die Adsorption von Wasserstoff auf der
UO0,-Oberfliche gedeutet werden. Die Desorption verlduft in einer
H,-Atmosphire nur allmihlich, ist aber bei 700 °C im Vakuum
vollstandig. Es ist denkbar, dal sowohl die Wasserstoff-Desorption
als auch die Sauerstoff-Absorption die Bildung von Strukturfehlern
verursachen, die die Verminderung der Oberfliche des UO, férdern.

J YTRAMBOUZEund A. SILVENT, Lyon: Einfluf3 von
Gasen auf die Bildung von Nickelmolybdal im festen Zustand.

Die Geschwindigkeit der Reaktion von NiQ und MoO, im festen
Zustand, die ausschlieBlich zu NiMoO, fihrt, wurde analytisch
und durch Messung der magnetischen Susceptibilitdt in Abhan-
gigkeit von der Gasatmosphire verfolgt. Das Oxydgemisch wurde
bei 200 °C im Vakuum entgast, rasch auf 500 °C erhitzt und bei
dieser Temperatur gehalten. Als Gasatmosphire wurden He, Ne,
Kr, Luft, 0, CO, CO, und Wasserdampf bei 10-3 bzw, 10 Torr
benutzt. Zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und dem Siede-
punkt der Gase wurde keine Beziehung gefunden, wie sie Forestier
bei der Bildung von Ferriten beobachtet hat. Vielmehr trat nur ein
Unterschied zwischen Edelgasen und Vakuum einerseits und den
reaktionsfihigen Gasen andererseits auf. Auler He ergaben alle
Edelgase die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit, in He war sie et-
was kleiner, aber immer noch gréfer als im Vakuum. In Gegenwart
der reaktionsfahigen Gase war die Reaktionsgeschwindigkeit hoher
und stieg in der Reihenfolge O,, CO,, H,0 an. Diese Gase werden
bei der Reaktionstemperatur an der NiO-Oberfliche in Mengen
chemisorbiert, die in dieser Reihenfolge zunehmen. Es scheint so-
mit, dafl die Wirkung dieser Gase auf Chemisorption beruht und
in einer wesentlichen Verdinderung der Grenzfliche besteht. Der
Reaktionsmechanismus dirfte durch Oberflichendiffusion zu er-
kldren sein; dies konnte fiir einen groBen Temperaturbereich be-
statigt werden.

A. L. MACKAY, London: Einige Aspekte der Topochemie der
Ozyde und Hydrozyde des Eisens.

Die strukturellen Verhéaltnisse der Eisenoxyde und -hydroxyde
gestatten es, die orientierten und nichtorientierten Umwandlun-
gen in diescm System in ein kristall-chemisches Schema einzuord-
nen. Fast alle Umwandlungen sind mit Stoffaulnahme oder -ab-
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gabe des Systems verbunden und daher nicht einfach polymorph.
Man kann sie einteilen in topotaktische (Ubereinstimmung zwi-
sehen Ausgangs- und Endgitter in drei Dimensionen), epitaktische
(Ubcreinstimmung in zwei Dimensionen) und rekonstruktive Um-
wandlungen (Neubildung aus Keimen), wobei der letztgenannte
Prozef} aueh bei Auflésune und erneuter Fallung auftritt. Kristalle,
bei denen topotaktische Umwandlungen stattfinden, miissen be-
stimmte Anforderungen hinsichtlich der Orientierung erfiillen, die
durch Anwendung eines dufleren Feldes modifiziert werden kon-
nen. Fiir das untersuchte System scheint das dichtestgepackte
Sauerstoff-Geriist, in dessen Liicken die relativ beweglichen Eisen-
lonen wandern kénnen, mafigebend zu sein. Die Abgabe von Was-
ser und die Kondensation ncuer Schichten ermoglichen offenbar
eine cowisse Anderung der Schiehtenfolge, denn sonst wiren die
hexagonal dichteste, die kubisch-flichenzentrierte und die ku-
hisch-raumzentrierte Anordnung nicht vollstindig ineinander um-
wandelbar. Die Beweglichkeit von Protonen im Gitter spielt eine
entscheidende Rolle fiir das Zustandekommen einer Oberflichen-
reaktion in einem homogenen festen Korper.

E. W. MULLER, Philadeiphia, {Pennsylvania, USA): Be-
obachtung von Strahlungsschiden wit dem Feldionenmikroskop.

Im Feldionenmikroskop sind einzelne Leerstellen zu erkennen.
Thre Dichte 146t sich dureh kontrollierte Feldverdampfung und
Untersuchung jeder an der Oberfliche erscheinenden Netzebene
bestimmen. Zwischengitteratome unmittelbar unter der Ober-
fliche erseheinen klar in Form heller Flecken, wenn sic eine glatte
Oberfidehe ausbeulen. Die Schnittflachen einzelner Versetzungen

oder komplizierterer Gitterbaufehler mit der Oberfliche lassen sich
in sonst vollkommenen Metallkristallen leicht erkennen. Die Er-
zeugung all dieser Fehlstellen dureh Bestrahlung kann augenblick-
lich beobachtet werden, wenn das Mikroskop mit einer Strahlen-
quelle verbunden ist. Dabei wird die unbeabsichtigte Ausheilung
von Punktdefekten dadurch vermieden, dall die Probe auf der
Temperatur des flissizen Wasserstofis gehalten wird.

Dic ersten Versuclie wurden mit einer «-Quelle von 1 mC und
5,4 MeV ausgefiihrt. Dabei war im Durchschnitt alle 20 min ein
Ereignis zu sehen, d. h. alle Treffer auf der in 10%-facher Vergro-
Gerung zu beobachtenden 10-1% ¢m? groBen Fliche der Probe wur-
den registriert, Der $pitzendurchmesser von 500 bis 200 A war im
Vergleich zur Reichweite der a-Teilchen in Wolfram oder Platin
klein. Auf der Austrittsseite der Spur erschien plétzlich ein Bereich
von etwa 50 4 Durchmesser, der etwa 15 bis 30 Leerstellen und
Zwischengitteratome enthielt.

Um das wirksamere Ende der Spur mit niedriger Energie unter-
suchen zu konnen, wurde mit neutralen 20 keV-Helium-Atomen
bestrahlt. Die Bestrahlungsdichte betrug etwa 10'%sec~! cm—2, wo-
bei nur 1/,4, der erzeugten Strahlungsschiden an der Oberfliche
sichtbar waren. An der Eintrittsseite trat ein Zwischengitteratom
auf, wahrend auf der Austrittsseite eine Anhéufung von 3 bis 5
Zwischengitteratomen in einem Bereich von 25 A Durchmesser zu
erkennen war. Die grofiten Gitterschidden entstanden durch Be-
schull der Oberfache mit Ionen von einigen hundert eV bei nor-
malem Einfall. Bei einer Ionenstromdichte von 10-2 A/em? wurde
das anfanglich intakte Gitter innerhalb weniger sec dureh Bildung
komplexer Versetzungen stark gestort. [VB 354]
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Aus den Vortrigen:

K. DIRNAGL und H. DREXEL, Miinchen: Bilanzunter-
suchungen zum Transport vor Wasser und in Wasser gelosien Mi-
neralsloffen durch die Haut.

Die Durchlissigkeit der Haut in vivo von Menschen, Schweinen
und Kaninchen fiir Wasser und die nachfolgend erwihnten Mi-
neralstoffe in wiliriger Liosung wurde durch Bespiilen definierter
Hautflachen mit radioaktiv markierten Losungen quantitativ ver-
folgt. Bei der menschlichen Haut liegt zum Beispiel die Clearance
fir Natrium-Ionen bei 0,006 w1l Badeldsung pro em? Haut in einer
Stunde. Sie steigt in der Reihenfolge Sulfat/Jodid/elementares
Jod/Sulfid bis auf den Wert 3,3. Fiir Wasser liegt der Clearance-
Wert bei 1,1. Die Schweinehaut verhilt sich sehr #hnlich und kann
daher als Modell fiir die Resorptionsverhiltnisse der menschlichen
Haut herangezogen werden, wahrend beim Kaninchen die Diffe-
renzen in der Resorbierbarkeit der verschiedenen Substanzen weit-
gehend eingeebnet sind. Vermutlich spielt beiin Resorptionsvor-
gang die Durchlassigkeit ¢er Haut im Bereich der Haarpapillen
eine grole Rolle, was durch autoradiographische Untersuchungen
belegt wird.

K. ECKOLDT, Berlin: Die Emissions- und Reflexionseigen-
schuften der menschlichen Haul im I R-Spekiralbereich.

Die von der Haut unter Zimmerbedingungen emittierte Wirme-
strablung wurde im Bereich von 3 bis 17 i durch einen Spiegel-
monochromator spektral zerlegt und mittels Thermoelement unter
Anwendung des Wechsellichtprinzips mit selektiver Verstirkung
und phasen-empfindlicher Gleichrichtung gemessen. Vergleiche mit
einem experimentellen scliwarzen Korper gleicher Temperatur er-
gaben, dal die von der Haut durch Strahjung abgegebene Energie
der des sehwarzen Korpers innerhalb der MeBgenauigkeit der An-
ordnung entspricht. Das Maximum der Strahlungskurven liegt bei
8 1, was sich auch theoretisch unter Beriicksichtigung der Gegen-
strahlung der Umgebung ergibt.

Das Reflexionsvermigen der Haut wurde unter Zwisehenschal-
tung ciner die von der Haut diffus reflektierte Strahlung raumlich
integrierenden Halbkugel mit obiger Anordnung spektral im Be-
reich vom 0,8 bis 12 |+ und integral iiber den ganzen Abstrahlungs-
bereich gemessen. Die spektralen Kurven enthalten im wesent-
liechen die Wasserabsorptiousbanden. Das mittlere Reflexionsver-
mogen iiber den gesamten Abstrahlungsbereich wurde zu 6 % be-
rechnet. Diese GroBle ist abhingilg vom Feuchtigkeitsgehalt der
obersten Hautschichten, Eine Abhéingigkeit von der Durchblutung
konnte nicht festgestellt werden.

W. GARTNER, Freiburg/Brsg.:
schaflen der lebenden menschlichen Haud,

Uber die Strahlungseigen-

Auf Grund von Strahlungsmessungen nach dem thermoelektri-
schen Prinzip in Verbindung mit simultanen Hautoberflichen-Tem-
peraturmessungen, die in einer von Gépferi entwickelten Strah-

596

lungs-Klimakammer vorgenommnien wurden, kommen Vortr. zu
folgenden Ergebnissen:

Die lebende menschliche Haut ist fiir einen gewissen Tempera-
turstrahlungsanteil durchlassig. Eine Teilkomponente der Gesamt-
temperaturabstrahlung vom menschlichen Organismus kommt so-
mit aus tieferen Hautschichten mit héherer Eigentemperatur, Es
ist deshalb denkbar, dal sich unter der Hautoberflache gelegene
Korperschichten durch Strahlung abkithlen. Dabei sind die Dicke
der Hornschicht sowie der Wasscrgehalt der Hautsehichten von
Wiehtigkeit.

Da das Stefan- Bollzmannsche Gesetz bei den Befunden fir die
lebende menschliche Haut keine allgemeine Giiltigkeit hat, wird
die Bestimmung der Hautoberflichentemperatur auf Grund von
Abstrahlungsmessungen hinsiehtlich ihrer Genauigkeit problema-
tisch.

Es wird gefunden, dal die Durchblutung einen direkten Einflufl
auf diese Abstrahlungskomponente aus tieleren Hautschichten
ansiibt, ein Mechanismus, der bei Storungen der Kapillardurch-
blutung, (also z. B. bei Erkdltungskrankheiten), eine Rolle spielen
diirfte.

H. H. LOESCHCKE, Gottingen: Analyse und Synihese der
chemischen Atmungsantriebe.

Fiir die Analyse der Art des Zusammenwirkens der chemischen
Faktoren im Blut, die Einflu$ auf die Lungenventilation haben,
ist es zuniichst notwendig, jeden einzelnen der wirksamen Fak-
toren experimentell zu isolieren, d. h. seine Wirkung unter Kon-
stanthaltung der iibrigen wirksamen GroBen zu priifen. Das gelang
fir die wichtigsten Einflisse, nimlich Sauerstoffdruck, CO,-Druck
und pa. Dabei wirken pu und CO,-Druck angenihert additiv,
wihrend zwischen den Wirkungen von CO,-Druek und O,-Druck
ein Verhiltnis gegenseitiger Verstirkung vorliegt. Eine Vorher-
sage der Lungenventilation bei Sauerstoff-Mangel, bei CO,-Ein-
atmung und bei Stoffwechselsteigerung ist moglich, wenn die par-
tiellen Wirksamkeiten der genannten Einfliisse bekannt sind und
die Riickwirkung der Lungenventilation auf den CO,-Druck (im
Sinne einer Senkung des CO,-Druekes durch erhéhte Ventilation)
beriicksichtigt wird. Diese Riickwirkung hat cinen stabilisierenden
Einflu auf die Lungenventilation, die mit einer Stabilisierung
durch ein technisches Regelsystem vergleichbar ist. Die Steigerung
der Lungenventilation bei Muskelarbeit kommt durch einen zu-
satzlichen unbekannten Faktor zustande, dessen Wirkung als Soll-
wert-Versteliung des Reglers heschrieben werden kann.

J. FREY,L.KERPund W.REICHARD T,Freiburg/Brsg.:
Antidiurese und Zunahme der Harrnkonzeniration nach intravendser
Vasopressin-tiabe beim Mensehen.

Hochgereinigtes oder chemisch reines Vasopressin bewirkt in
physiologischier Dosis (1-10-4IE/kg i.v.) bei normaien Versuchs-
personen wihrend der Wasserdiurese eine Hemmung des Harnflus-
ses mit Zunahme der Harnosmolaritit.
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