zersetzen sich die Stoffe unter Entwicklung von Athylen und etwas
Cyclopropan. Die Alkoholyse unterhalb—10 °C liefert neben Athan
die entsprechenden Methylhalogenide.

Die Verbindungen I geben mit Olefinen unter gleichzeitiger
Riickbildung von Dialkyl-aluminiumhalogeniden Cyclopropan-
Derivate. Diese Reaktion mufl gema I — II — III 4 IV iiber

\czc< -
R,AI-CH,—X --"—=-—> R,Al-C—C—CH,X
[
1 PL\?\'S/' 11 l
p N/
G - C
b—C—C—CH,X RAIX +  / \
\ C——CH,
\ 11 v

X = Halogen, b =1/; B

ein wenig bestindiges Additionsprodukt, ein 1-Dialkylaluminium-
3-halogen-propan (II), nicht iiber ein freies Methylen (,Carben*)
verlaufen. Hierfiir gibt es folgende Argumente:

1. Die Reaktion tritt schon weit unterhalb der Temperatur der
spontanen Zersetzung von I ein.

2. Sie liefert aus Cyclohexen ausschlieBlich Norcaran in
hoher Ausbeute und nicht daneben auch noch Methyleyclohexene,
wie sie bei der Photolyse!) von Diazomethan in Cyclohexen in
erheblichen Mengen entstehen.

3. Die dem Zwischenprodukt (II) analogen 1-Dialkylbor-3-
halogen-propane (V) lassen sich auf anderem Wege herstellen?).
Versucht man, sie durch Zusatz von . Aluminiumtrialkyl iiber den
spontanen Alkylaustausch an Bor und Aluminium?) in 1-Dialkyl-
aluminium-halogen-propan iiberzufithren, so bilden sich sofort
Cyclopropane.

LiBt man (in Abwesenheit von Ather, der die Reaktion in an-
dere Richtung lenkt) Diazomethan in Gegenwart eines lgslichen
Alkyl-aluminiumhalogenids direkt auf Olefine einwirken, so ent-
stehen in kiirzester Zeit Cyclopropane (aus Cyclohexen Norcaran,
Kpgo = 116 °C, n¥ = 1,4550 in 83 % Awusb.). Das Aluminium-
halogenid hat dann nur noch den Charakter eines Katalysators.
Wiirde man nur dies wissen, so wiirde man den Vorgang unzweifel-
haft als eine der vielen in den letzten Jahren beschriebenen Carben-
Reaktionen deuten.

Versammlungsberichte

Aus diesen Beobachtungen folgt auch, da8 L. AV'mashi und Mit-
arbeiter?) schwerlich die atherfreien Verbindungen Al{CH,Cl),
bzw. AI{CH,Br), als Produkt der Reaktion zwischen Aluminium-
halogeniden mit Diazomethan in Ather in Hinden gehabt haben
diirften. Die von ihnen beschriebenen Stoffe sind vermutlich die
Didthylatherate des Aluminiumchlorids und Aluminiumbromids
gewesen, worauf auch die Schmelzpunkte hinweisen.

Eingegangen am 5. Januar 1961 [Z 38]

1y W. von E. Doering, R. G. Buttery, R. G. Laughlin u. N. Chandhuri,
J. Amer. chem. Soc. 78, 3224 [1956]. — %) R. Kdster u. P. Binger,
unverdffentl, — 3) R. Kdster u. G. Bruno, Liebigs Ann. Chem. 629,
89 [1960]. — %) L. Al'mashi, I. Fel’'meri u. A, Gants, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 778, 175 [1958].

Eine cyclische Diazoverbindung

Von den Herren Dr. Ernst Schmifz und Dipl.-Chem. R. Oehme
(Institut fiir organische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin-Ost) hat die Redaktion am 11. November
1960 eine Zuschrift mit dem Titel ,,Fine cyclische Diazoverbin-
dung* erhalten. Deren entscheidender Befund stimmt mit der
vorliufigen Mitteilung von S. R. Paulsen, Essen-Kray: ,3.3-
Dialkyl-diazacyclopropen-(1)* (Angew. Chem. 72, 781 [1960]) im
Heft vom 7. November 1960 iiberein. E. Schmitz und R. Oehme
konnte bei der ohnehin verspiteten Auslieferung der ,Ange-
wandten Chemie* in der DDR die Paulsensche Zuschrift nicht
bekannt sein, so daf eine Duplizitdt der Entdeckung vorliegt.

Angewandte Chemie, Redaktion.
[Z 16a]

Berichtigung

In dor Zuschrift ,,Gasformige Rutheniumoxyde bei
hoher Temperatur von Prof. Dr. Harald Schdfer, Dipl.-
Chem. W. Gerhardt und Dipl-Chem. A. Tebben, Anorganisch-
chemisches Institut der Universitit Miinster/Westi., Angew. Chem.
73, 27 [1961], mubB es auf Seite 27, rechte Spalte, Zeile 7 von oben
»RuO0,* anstelle von ,,Ru0‘ heiBen. Der fragliche Satz mull also
lauten: ,,Bei weiterer Tcmperaturerhéhung {oder Herabsetzung
von p, y herrsecht schliellich RuOQy vor.* [Z 13a]

Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften
17. bis 21. Oktober 1960 in Wiesbaden

Aus den Vortréigen:

H. MAIER-LEIBNITZ, Miinchen: Kernresonanzfluores-
zena.

Diese Erscheinung wurde 1927 von W. Kuhn vorhergesagt,
nachdem L. Meitner 1925 geklirt hatte, daB die y-Strahlung radio-
aktiver Substanzen das Ergebnis von Ubergingen zwischen Ener-
giezustinden der beim Zerfall entstehenden Kerne ist. Wenn einer
der Zustinde der Grundzustand eines in merklicher Menge vor-
kommenden Atomkernes ist, mufl Resonanzfluoreszenz moglich
sein, d. h. durch Einstrahlung von Licht wird der angeregte Zu-
stand erreicht und Quantenemission angeregt. Fiir die Beschrei-
bung eines solchen Vorgangs gelten die von der Lichtoptik her be-
kannten Gesetze, und man bendtigt nur ein Minimum an Infor-
mation iiber den strahlenden Atomkern. Die Umkehrung des Pro-
zesses, die Absorption eines Quants im Grundzustand, fiihrt dann
zwangsliufig durch Betrachtung eines thermodynamischen Gleich-
gewichts zu einem Wirkungsquerschnitt fiir Resonanzabsorption.

Im wesentlichen bestimmend fiir diese Vorginge sind die mittlere
Lebensdauer eines angeregten Kernzustandes, der Energieabstand
Grundzustand-angeregter Zustand und die Halbwertsbreite eines
solchen Kernzustandes. Resonanzfluoreszenz und Resonanzab-
sorption lieSen sich jedoch nicht beobachten, weil — wie in den
30er Jahren ja nicht bekannt war — die Lebensdauern von Kern-
zustinden ungewohnlich lang sind und damit bei der Kern-
resonanzfluoreszenz ein Effekt entscheidend wird, der bei Atomen
nicht beachtet werden mufl: nimlich der Energieverlust des
Quants durch den Riicksto, den es bei seiner Emission dem Kern
mitteilt, hinzu kommt dann als Folge der Doppler-Effekt durch die
Geschwindigkeitskomponente des Atomkernes in Bewegungsrich-
tung. RiickstoB und Doppler-Effekt verursachen eine Verschie-
bung der Absorptionslinie nach héheren Energien und eine viel-
fache VergroBerung der natiirlichen Linienbreite.
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Ein Effekt ist trotzdem beobachtbar, wenn es gelingt, die dem
emittiertem Quant verlorengegangene Energie zu kompensieren:
u. a. durch kiinstlichen Doppler-Effekt zwischen Strahler und Re-
sonanzstreuer, Ausnutzung des RiickstoBes vorhergehender Kern-
prozesse wie B-Zerfall, y-Strahlung hoherer Energie und Protonen-
einfang.

Bei der Verwendung von Festkdrpern als Strahler und Ab-
sorber tritt ein von Mdssbauer gefundener Effekt auf, dergestalt,
dal neben dem Doppler-verbreiterten Anteil sowohl in Emission,
als auch in Absorption eine unverschobene Linie mit natiirlicher
Linienbreite gefunden wird. Sie wird als Mossbauer-Linie bezeich-
net und stellt den Fall dar, daB die Schwingungsenergie des Gitters
sowohl bei Absorption als aueh bei Emission unverindert bleibt
und der RiickstoBimpuls nicht vom einzelnen Kern, sondern vom
ganzen Kristall aufgenommen wird. Fithrt man einen kiinstlichen
Doppler-Efiekt durch Bewegen des Absorbers (einige cm sce™?) ein,
so werden Strahler und Absorber verstimmt und der Resonanz-
effekt beseitigt (Mossbauer).

Die Arbeiten zum Mdssbauer-Effekt haben inzwischen einen
groBen Umifang angenommen. Als besonders niitzliche Substanz
erwies sich dabei 57Fe, das optimale Eigenschaften in Bezug auf
Quantenenergie, Lebensdauer des angeregten Zustandes, Linien-
breite usw. besitzt. Es ist damit Pound und Rebka gelungen, im
Laboratorium zum crsten Mal einwandfrei die Anderung der
Quantenenergie im Schwerefeld zu messen. Auf einem Weg von
30 m aufwarts vergroBert sich die Wellenlinge um den
Faktor 14 (5,13 + 0,51)-10715. Weiter gelang es zum erstenmal
Hyperfeinstrukturaufspaltung bei y-Linien zu beobachten, die auf
die verschiedenen Kinstellmoglichkeiten des Kerns im magneti-
schen oder elektrischen Feld seiner Hiille zuriickzufiihren ist. Sol-
che Aufspaltungsmessungen sind zusammen mit der Methode der
paramagnetischen Resonanz von Interesse fiir die Kenntnis der
Felder in Festkorpern.
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Die erwihnten Beispiele der vielen Anwendungen des Méssbauer-
Effektes zeigen, dal dieser Effekt einen festen Platz unter den
MeBmethoden der Physik auf mehreren Gebieten haben wird.

F. LA PPE, Zirich: Zum Leitungsmechanismus tn Bleidiozyd.

Wie allgemein angenommen wird, ist die Leitfihigkeit von PbO,
auf eine Eigendotierung mit Pb, das auf verfiigharen Gitterplitzen
cingebaut wird, zuriickzufithren. Bei der Kathodenzerstiubung
von Pb mit Edelgasen, die cinen definierten Zusatz von 13 9 bis
100 % Sauerstoff enthalten, erhilt man n-leitende PbO,-Schichten,
deren Elektronenkonzentration — unabhéingig von der benutzten
Sauerstoff-Konzentration — 102! pro cm?® betrigt, was eine Leit-
fahigkeit von 102 Ohm—! ¢em~1 bedeutet.

Werden diese Schichten erhitzt, so wird eine reversible,
schwach temperaturabhdngige Abnahme der Leitfahigkeit
beobachtet, die oberhalb 150 °C in eine stark temperaturab-
hingige irreversible Leitfihigkeitsabnahme iibergeht, die auf
Verlust von Sauerstoff zuriickzufithren ist; der Sauerstoff-Verlust
fiihrt schlieBlich zum gelben PbO. Die gleiche irreversible Leit-
lihigkeitsabnahme wird gefunden, wenn dem PbO, gelbes PbO
beigemengt wird.

Diese Ergebnisse zeigen, dal PbO, ein metalldhnlicher Lei-
ter ist und die Leitfihigkeit nicht auf iiberschiissiges Pb zuriick-
zufithren ist.

W. KAISER, Murray Hill/USA: Untersuchungen an mit
Sauerstoff dotiertem Silicium und Germanium (vorgetr. von Haken).

In Ge und Si atomdispers eingebauter Sauerstoff ist eine Ver-
unreinigung, welche sich in den meisten physikalischen Eigen-
schaften von anderen bekannten Verunreinigungen (z. B. den Ele-
menten der III. und V. Gruppe) unterscheidet. Sauerstoff kann
durch rasches Abschrecken von Ge- und Si-Proben von Tempera-
turen nahe dem Schmelzpunkt bis zu Konzentrationen von 2-1018
Atomen pro em? in diesen Elementen gelost werden und nimmt
dann iiberwiegend die Zwischengitterplitze cin (Si—0—S8i). Durch
Messung der Feinstruktur der Absorption bei tiefen Temperaturen
(Hrostowski) sowie Strukturuntersuchungen mittels Rontgen-
beugung und Dichtemessungen ( Bend und Kaiser) wird diese An-
nahme stark unterstiitzt.

In 8i und Ge zeigt Sauerstoff typische Absorptionsbanden, wel-
che auf Molekiilschwingungen von Si—O und Ge—O zuriickzufiih-
ren sind. Die Bestimmung der Hohe des Absorptionsmaximums
ist also die einfachste Methode um die Sauerstoff-Konzentration
zu ermitteln. Die intensivsten Banden, die fiir diese optischen
Absorptionsmessungen benutzt werden, liegen in Si bei 9 . und
in Ge bei 11,7 p.

Durch Tempern der abgeschreckten Ge- und Si-Proben bei
350 °C, 470 °C und 500 °C iiber einen Zeitraum von 10 bis 10® Mi-
nuten bilden sich unter Verringerung der Sauerstoff-Konzentra-
tion (die Héhe der Absorptionsmaxima wird geringer) Sauerstoff-
Aggregate, von denen GeO, und SiO, Donatoren-Eigenschaften
aufweisen. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes unter
Einbezug des Elektron-Loch-Gleichgewichtes vermag die experi-
mentellen Ergebnisse iiber einen weiten Temperatur- und Kon-
zentrationsbereich zu erkliren. Trigt man z. B. die bei 350 °C in
Abhingigkeit von der Temperungszeit gefundenen Werte der
Donatoren-Konzentration gegen die Sauerstoff-Konzentration auf,
80 erhilt man eincn linearen Verlauf. Die Donatoren-Konzentra-
tion ist gleich 1/, der in der Probe enthaltenen Sauerstoff-Konzen-
tration. Wihlt man die Temperungstemperatur (350 °C) und die
Temperungsdauer (50 h) so, dal nur mehr GeO, bzw. Si0,-Kom-
plexe vorliegen, so erhilt man damit eine einfache Methode um auf
den Saucrstoff-Gehalt von Si- und Ge-Proben schliefen zu kénnen.

M. COENEN, Wiirzburg: Relazationsmessungen an Glasfiaden.

Vortr. berichtete iiber Messungen der mechanischen Relaxation
an bindren Alkalisilicat-Gldsern als Funktion der Frequcnz, der
Probenabmessungen, der Alkaliart und -konzentration, des Tem-
perungszustandes der Proben, des Wassergehaltes und der Tem-
peratur. Die Probenabmessungen hatten, im Gegensatz zum Tem-
perungszustand der Glidscr, keinen Einflu auf das aus Frequenz-
messungen crmittelte Relaxationszeitenspektrum, das sich mit der
Temperatur dnderte und breit verschmiert war.

Die meisten Messungen wurden bei 5 Hz an Probestibchen von
30 mm Linge und 0,2 mm Durchmesser ausgefiihrt. Einem mono-
tonen Anstieg der Dampfung (Untergrunddimpfung) mit der
Temperatur (—170 °C bis 500 °C) waren zwei ausgeprigte Maxima
iberlagert, Die Dimpfung wurde im Einfrierbereich der Glaser
{ca. 500 °C) unmefBbar grof.

Im einzelnen hatten die Parameter folgenden Einfluf aul den
Diampfungsverlauf:

1. Abschreckungsgrad: Je besser ein Glas getempert ist, um so
kleiner ist dic Untergrunddimpfung. Die beiden Maxima werden
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kleiner und verschieben sich zu hoheren Temperaturen. — 2. Al-
kali-Konzentration: Mit steigender Alkali-Konzentration wird die
Untergrunddidmpfung gréBer. Die beiden Maxima werden grofer
und verschieben sich zu tieferen Temperaturen. — 3. Alkaliart:
Mit steigendem Ionenradius (Li—Na—K) wird die Untergrund-
diémpfung grofler. Die beiden Maxima verschieben sich gegen-
liufig: das Tieftemperatur-Maximum wird kleiner und verschiebt
sich zu hoheren Temperaturen; das Hochtemperatur-Maximum
wird gréBer und verschiebt sich zu tieferen Temperaturen. —
4. Wassergehalt: Mit steigendem Wassergehalt wird die Unter-
grunddimpfung groBer. Das Tieftemperatur-Maximum wird klei-
ner und verschiebt sich zu hoheren Temperaturen; das Hoch-
temperatur-Maximum wird gréfer und verschiebt sich zu tieferen
Temperaturen. Dieser Effekt ist bei Kaliumglisern grofer als bei
Natriumgldsern und hier wiederum grofer als bei Lithiumglasern.—
5. Zusatz von kleineren Alkali-Ionen in geringen Mengen zeigt die-
selbe Wirkung wie Zusatz von Wagser. — 6. Zusatz von grofleren
Alkali-Ionen in geringen Mengen wirkt wie eine Verringerung der
Konzentrationen an Grundalkali-Ionen. — 7. Zusatz von mehr-
wertigen Ionen (Frdalkali oder Aluminium) verringert das Hoch-
temperatur-Maximum,

Vortr. schreibt in Ubereinstimmung mit H. Réitger und anderen
Autoren die Untergrunddimpfung der Beweglichkeit des Si0,-Ge-
riistes zu, wihrend das Tieftemperatur-Maximum der Diffusion von
Alkali-Tonen zugeordnet wird, Fiir das Hochtemperatur-Maximum
wird (abweichend von anderen Autoren) postuliert, da} es nur auf-
tritt, wenn einem Alkaliglas geringe Mengen von einwertigen Ionen
kleineren Durchmessers (Alkali-Tonen oder Protonen) beigefiigt
werden: dies nur in einem solchen Konzentrationsbereich, in dem
die Molvolumkurve eine Kontraktion zeigt, die darauf hinweist,
daB das Wechselwirkungspotential zwischen ungleichen Ionen
groBer ist ale zwischen gleichen Ionen.

H. GARTNER, Darmstadt: Uber die Strukiur von Nickel-
schichten aus der Iathodenzerstdubung.

Bei der Herstellung diinner Nickelschichten mittels der Katho-
denzerstiubung waren seit einiger Zeit zwei Modifikationen be-
kannt. Die eine ist wie kompaktes Material kubisch flichenzen-
triert, die andere hexagonal kristallisiert. Da es moglich ist die
kubisch flichenzentrierte Modifikation durch Tempern bei 400 °C
in einer Ammoniak-Atmosphére in die hexagonale zu iberfiihren,
lag die Vermutung nahe, daB es sich dabei nicht um reines Niekel,
sondern um ein Nitrid des Nickels handelt.

Elektronenbeugungsaufnahmen an dinnen Nickelschichten
die durch Kathodenzerstiubung mit reinem Argon oder Wasser-
stoff hergestellt waren, ergaben cin rein kubisch flichenzentriertes
Kristallgitter mit der bekannten Gitterkonstante von 3,52 A. Zer-
stdubt man jedoch in Stickstoff oder in mit Stickstoff verunreinig-
ten Gasen, so erhédlt man Nickelschichten mit hexagonaler Kristall-
struktur. Dabei handelt es sich nach den Untersuchungen des
Vortr. um Kristalle deren chemische Struktur man mit NiyN be-
schreiben kann.

G. SCHUUR, Delit/Niederlande: Der Autoorientierungsnie-
chanismus bei der Kristallisation von Hochpolymeren.

Einer der grundlegenden Faktoren bei der Kristallisation von
Hochpolymeren scheint der Autoorientierungsmechanismus zu
sein. Am deutlichsten kommt das in dem Temperaturgebiet zum
Ausdruck, in dem die Temperatur und damit die Relaxationsge-
schwindigkeit nicht zu hoeh, andererseits aber die Temperatur
nicht zu niedrig ist, was sich in einer erhohten Viscositit bemerk-
bar machen wiirde. In diesem Zwischengebiet liegen optimale Be-
dingungen fiir einen Ausgleich von Spannungen vor, und man er-
hilt Kristallstrukturen, bei denen in benachbarten Zonen die Mole-
kiile senkrecht zueinander liegen, wie z. B. bei Sphirolithen mit
Ringstruktur. Man darf aber den Einflul der Autoorientierung
nicht iberschiatzen, da Polymere durchaus nichtsphérolithisch
kristallisieren konnen.

Zu cinem Verstindnis der Struktur von Sphérolithen ist es not-
wendig, nicht nur eines der bisher bekannten Modelle zu verwen-
den, sondern, da alle nur einen Teil der Erscheinungen erkliren,
alle zusammen. Eines der Modelle, in dem man Zonen mit zuein-
ander senkrecht orientierten Molekiilen annimmt, scheint einerseits
im Binklang zu stehen mit dem Autoorientierungsmechanismus,
andererseits aber auch durch andere Beobachtungen gefestigt zu
sein. Dazu gchort etwa die mittels Becke-Linien erklirte Zunahme
der Sichtbarkeit der Ringe in ringférmig kristallisierten Sphéro-
lithen, wenn das Mikroskop entweder etwas iiber oder etwas unter
focus eingestellt ist. Auch die Bildung Popoffscher Doppelblitter
kann mittels des Autoorientierungsmechanismus erklirt werden, bei
dem im Gegensatz zu den Annahmen von Keller und Waring die
Dopypelblittchen gleichzeitig mit dem gesamten Sphirolith wachsen.
An Guttapercha konnte Schuur dicse Vorstellung durch die Beob-
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achtung unterstiitzen, dafl, wenn die Garbe normal kristallisierte,
die Popoffschen Doppelblittchen als Sphirolithe mit Ringstruktur
ausgebildet waren, andererseits konnten in einem Sphérolith mit
Ringstruktur Doppelblittchen mit normaler Struktur nachgewie-
sen werden,

Der Autoorientierungsmechanismus scheint ein Prozel zu sein,
der die Entstehung vicler Kristallstrukturen von Hochpolymeren
erkliren kann.

A. ENGELTER, Marburg/Lahn: Kalorimetrische Messungen
an verstreckiem und unverstrecktem Polyvinylchlorid.

Bei hochpolymeren Substanzen verlduft eine Verformung unter-
halb der Einfriertemperatur irreversibel. Hier kann die Wirme-
erzeugung durch innerc Reibung sowohl mit entropie-elastischen
Effekten wie beim Kautschuk, als auch mit energie-elastischen
Erscheinungen wie bei Metallen verkniipft sein. Zudem kdnnen
Kristallisationsinderungen eine Rolle spielen.

Verstreckungsversuche in einem speziell entwickelten Kalori-
meter ergaben bei allen untcrsuchten Hochpolymeren, dafl etwa
die Halfte der aufgewendeten mechanischen Arbeit zur Erhohung
derinneren Energie verwendet wurde, was man als einen teilweisen
Abbau der vorhandenen Nahordnung interpretieren kann. Nach
der Verformung stellt sich ein neuer Ordnungszustand ein. Da dies
jedoch sehr langsam vor sich geht, wird der dadurch bedingte
Wirmestrom sehr klein und kann mit der direkten Mothode
nicht mehr festgestcllt werden. Man bestimmte diese Warme-
abgabe deshalb indirekt, indem man die Losungswiarmen von ver-
strecktem und unverstrecktem Material unter gleichen Bedingun-
gen ermittelte.

Untersucht wurden fiinf Proben von je 100 mg Polyvinylehlorid
geldst in 1 g Chlorbenzol. Die Differenz der Losungswirmen des
verstreckten und des unverstreckten Materials betragt 0,83 cal/g.
Da aus den Messungen im Verstreckungskalorimeter sieh eine Er-
hohung der inneren Energie um 3,55 cal/g ergeben hatte, mufl
wihrend der 24-stiindigen Lagerung nach der Verstreckung die
innere Energic um 2,72 cal/g abgenommen haben, was man als
einen langsamen Aufbau einer neuen Nahordnung interpretieren
kann. Dies scheint mit der langsamen Veridnderung vieler Eigen-
schaften von Hochpolymeren naeh einer abgeschlossenen Ver-
streckung in Zusammenhang zu stehen.

H.BOERSCH,H HAMISCHund L. BINK ELE, Berlin:
Fizierung von elekironenoplischen Bildern durch Verneizung von
Lackschichien.

Bei elektronenoptischen Aufnahmen miissen Bildschirfe und
Auflosung wesentlich von der Korngrofle des Filmmaterials ab-
hingen. Vortr. beschrieben ein neues Verfahren zur Herstellung
hochauflisender photographischer Schiehten fir elektronen-
mikroskopische Abbildungen.

Durch Elektronenbeschuf geeigneter Lackschichten tritt an den
Stellen der Einwirkung eine Polykondensation benachbarter Mole-
kiile auf, die unter gleichzeitiger Erhéhung des Molekulargewichtes
zur Unloslichkeit der Schicht fithrt (Vernetzung ). Nach Losung der
nieht bestrahlten, also unvernetzten Teile des Lackfllmes erhilt
man ein Negativ, das durch Vernicklung der freigelegten Bereiche
und Zersetzung der restlichen Lackschicht mit einer Chromsiure-
l6sung in ein entspreechendes Positiv umgewandelt wird.

Die Verwendbarkeit eines Lackes wird im wesentlichen durch
zwei Faktoren bestimmt: 1. Der Lack muf leicht vernetzbar scin,
wobei etwa 30—40 eV pro Vernetzung anzusetzen sind. — 2. Der
Lack soll ein hohes Molekulargewicht aufweisen, da so mit einem
Minimum an Teilecheneinwirkungen eine Vernetzung der Schicht
erzielt werden kann.

Den Idealfall witrden grofe Kettenmolekiile darstellen, die je-
doch wegen ihres grofen Quellvermogens bei der weiteren Verar-
beitung zu Verzerrungen und Bildunschérfen fithren witrden. Ver-
wendet wird ein plastifizierter Lack (Alkylal V 631, Bayer), der
mit einer Schichtdicke von ca. 1000 A auf einen verkupferten Glas-
trager aufgeschwommen wird. Die giinstigste Schichtdicke ergibt
sich aus einer Betrachtung des Reflexionsvermoégens als Funktion
der Schichtdicke, das einen sinusihnlichen Verlauf zeigt. Die stei-
len Flanken dieses Kurvenverlaufes werden als Schichtdicken
héchster Empfindlichkeit fiir den Arbeitsbereich gewihlt,

Verschiedene Uberlegungen zur Bildpunktsarbeit zeigen, daf
eine gewisse Mindestdosis (Gelpunktsdosis} fiir den Vernetzungs-
vorgang nitig ist. Dureh einc Vorvernetzung der Schicht 1a8t sich
dieser Betrag heraksetzen und ein Empfindlichkeitsgewinn des
Filmes erziclen.

Die so beschriebene Lackplatte erwies sich als praktisch korn-
los, so daB bei der Auswertung das Auflésungsvermégen cines
Lichtmikroskopes voll ausgenutzt werden kann.
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A. KLOPFER, Hamburg-Stellingen:
Haéchstvakua mit Getterionenpumpen.

Die Wirkungsweise einer Getterionenpumpe 148t sich anschau-
lich verstehen, wenn man sich Konstruktion und Prinzip des be-
kannten ,,Penning-Vakuummeters“ vergegenwirtigt. Zwischen in
einem Magnetfeld angeordneten Elektroden werden Gasteilchen
ionisiert und unter dem EinfluB der angelegten Spannung in die
Kathode dieser Anordnung hineingetrieben. Dadurch entsteht
eine Pumpwirkung, die jedoch bestenfalls in der GréBenordnung
von 1/,, 1/sec liegt. Durch eine Vervielfachung der (meist zylinder-
formigen) Mittelelektrode und Parallelschaltung der einzelnen
Zcllen kann man nunmehr Pumpleistungen von 5 l/sec erzielen.

Die Erzeugung von

Vortr. beschricb eine Ultrahochvakuum-Anlage mit einer der-
artigen Getterionenpumpe vom Typ , Vac-Ion“, die sich neben
den aulerordentlich geringen erreichten Drucken durch ihre Ein-
fachheit im Auibau auszeichnet. Die Getterionenpumpe benotigt
einen Startdruck von 10~3 Torr, der sich mit einer zweistufigen ro-
tiercnden Vorpumpe leicht erreichen 1ifit. Eine nachgeschaltete
Kiihlfalle und ein Pennig-Me8rohr, das nach Abschaltung der Vor-
pumpe als zusitzliche Getterpumpe arbeitet, vervollstindigen den
Vorvakuumteil der Anlage. Der eigentliche Ultrahochvakuumteil
besteht aus einer dreiarmigen Verzweigung, deren Enden jeweils
durch die Getterionenpumpe, ein Omegatron zur Messung der
Partialdrucke und ein Ionisationsmanometer (Bayard-Alpert) zur
Messung des Totaldruckes abgeschlossen werden. Die Apparatur
wird 25 h ausgeheizt. Dabei tritt eine Druckspitze von iiber 1072
Torr auf, die durch nochmaliges Abpumpen aufgefangen wird,
ebenso wie eine geringere Druckerhohung beim Einschalten des
lonisationsmanometers.

Der Verlauf des Totaldruckes als Funktion der Pumpzeit wurde
diskutiert sowie das Verhalten der Partialdrucke des Restgasan-
teiles, der nach dem Abschalten der Pumpe¢ cinen Druckanstieg
auf 10~ Torr bewirkt. In vier Pumpversuchen wurden folgende
Totaldrucke 7-10~!* Torr, 2:10~1! TPorr, 8-10712 Torr und 6-10712
Torr als Enddrucke gemessen, wobei darauf hinzuweisen ist, dafl
diese geringen Drucke nur mit peinlichst sauberen Kathodenober-
flachen erreicht werden konnen, da andernfalls die Entladung in
der Getterionenpumpe friithzeitig abreiflt.

In der Diskussion wurde bemerkt, dall bei einem Druck von
10712 Torr sich nurmehr 102 Teilechen im cm? befinden und dem
Verfahren bei 1071 Torr cine theoretische Grenze zu setzen sei, wo
dann noch 1 Teilechen in der Volumeneinheit anzutrefien ware.

G.GRAMBERG, Darmstadt: [ber das Infrarol-Spekirum des
Polypropylens.

Das IR-Spektrum von zwei Sorten isotaktischer Polypropylen-
Folien wurde im Bereich von 650—4000 c¢m~! mit cinem Leitz-
Spektrographen bei polarisiertem Lieht mit NaCl-, LiF- und KBr-
Prismen aufgenommen. Die Spektren waren trotz verschiedener
Rontgendiagramme (entspr. den beiden Kristallmodifikationen
des Polypropylens) der Folien identisch, was bedeutet, daB die
Wechselwirkung benachbarter Kristallmolekiile keinen Einflul
auf die Eigenschwingungen hat.

Das einzige Symmetricelement eines Polypropylen-Molekiils im
kristallinen Zustand ist eine dreizéhlige Schraubachse. Die Iden-
tititsperiode, die drei Monomere umifaBt, hat theoretisch cine
Linge von 6,2 A, wenn man alle Valenzwinkel als Tetraederwinkel
(also 109,5°) annimmt. Réntgenographisch ergaben sich 6,5 A.
Jede Elementarzelle enthilt neun Atome, so daB, nach Abzug der
Freiheitsgrade fir Rotation und Translation, die vorliegende An-
ordnung zu 25 symmetrischen Schwingungen, welche achsen-
parallele Absorption hervorrufen {A-Typ), und zu 26 Paaren ent-
arteter Schwingungen (Typ-E), welche achsensenkrechte Absorp-
tion hervorrufen, fihig ist. (Schwingungen sind nur dann IR-ak-
tiv, wenn analoge Punkte aller Elementarzellen in Phase sehwin-
gen, d. h. zwischen benachbarten Monomeren mufl ein Phasen-
unterschied von 0 ° oder 4 120 ° vorhanden sein).

Um einc Zuordnungz der Absorptionsbanden des Polypropylens

“zu erméglichen, von denen eine groBe Zahl im Gebiet unterhalb

1300 em™?! licgt, in welchem die Eigenschwingungen des Kohlen-
stoff-Geriistes (Skelettschwingungen) und Deformationsschwin-
gungen der CH-, CH,-, und CH,-Gruppen liegen, deren Lage wie-
derum stark von der Struktur des Kohlenstoff-Geriistes abhangt,
wurden Eigenfrequenzen des Kohlenstoff-Geriistes unter den An-
nahmen berechnet, dal das Molekiil die von Naita angegebenec
Struktur besitzt, die CH-, CH,- und CH,-Gruppen als Massen-
punkte {(mit den Massen 13, 14 und 15) aufgefaBt werden kénnen
und die Valenzkriftekonstanten in Bindungsrichtung nach Suther-
land 4,65-10° dyn em~! und senkrecht dazu !/, dieses Wertes be-
tragen. (Die fiir die beiden Schwingungstypen gewonnenen Siku-
largleichungen wurden mit einer IBM 650 auf Hauptachsen trans-
formiert und so ihre Eigenwerte bestimmt). Die Berechnung ergab
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sechs Frequenzen im NaCl-Gebiet und drei im KBr-Gebiet. Acht
dieser Schwingungen konnten im IR-Spektrum identiflziert wer-
den. Die Abweichungen von der Rechnung betrugen maximal
50 em~). Im NaCl-Gebiet findet eine starke Kopplung mit Defor-
mationssehwingungen der CH,- und CH;-Gruppen statt. Bei Be-
riicksiehtigung der Skelettschwingungen lassen sich alle Absorp-
tionsbanden zwischen 650 und 1500 cm™! verstehen. Von den 29 im
Spektrometerbereich liegenden Frequenzen konnten vier im Spek-
trum nicht identifiziert werden. [VB 402]

GDCh-Ortsverband Aachen
am 9. Dezember 1960

C.G.CANNON, Pontypool (England): Molekulare Konfigura-
lionen von Polyamiden.

Vortr. berichtete iiber die IR-Spektren von Polyamiden!). Dic
Analyse der durch Wasserstoff-Deuterium-Austausch in schwe-
recm Wasser hervorgerufenen Efiekte gestattet es, die Frequenz-
unterschiede der OCN-Schwingungen in Polyurcthanen, Poly-
harnstoffen, Polyamiden und Polyoxalamiden zu erkliren. Die
n-p-Konjugation zwischen der C=0-Gruppe und dem einsamen
Klektronenpaar des Stickstoffs ist am wenigsten in der Urethan-
Gruppierung ausgeprigt, nimmt bei der Harnstoff-Gruppierung
eine Mittelstellung ein und ist am stirkstcn ausgeprigt bei der
Oxalamid-Gruppierung. Die Amid-Frequenzen sind in amorphen
und kristallinen Polymeren gleich, d. h. die Umgebung (d. h. die
Assoziation) der Amidgruppe ist unabhingig von der Konfigura-
tion der Molekiilkette. Dagegen héingt die Feinstruktur der —CH ;—-
Frequenzen vom Ordnungsgrad ab. In den kristallinen Bereichen
sind die Kohlenwasserstofl-Segmente eben und in ,, doppelt-gerad-
zahligen* Polymeren mit der Amidgruppe ungefahr koplanar. In
,geradzahlig-ungeradzahligen“ oder ,doppelt-ungeradzahligen®
Polymeren werden die Kohlenwasserstoft-Segmente aus der Ebene
herausgedreht, so dal eine vollstindige Assoziation der Amid-
gruppen durch eine Kontraktion der c-Achse zustande kommt?).

In den ungeordneten Bereichen aller Polymeren sind die Kohlen-
wasserstoff-Segmente nicht eben und vermutlich durch Drehungen
um die C—C-Bindungen statistisch ungeordnet. Trotzdem bleiben
die Amidgruppen stark assoziiert. Die Wechselwirkung zwischen
den Amidgruppen bestimmt somit die Packung und Konfigura-
tion der Molekiile im geordneten wie im ungeordneten Zustand.
Der relative Beitrag (a) der Dipol-Dipol-Weehselwirkungskrifte
zwischen den polaren OCN-Gruppen und (b) der NH---O-Wasser-
stofibriickenbindungen konnte durch die Berechnung des Beitrags
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur Gitterenergie der kristallinen
Bezirke abgeschiitzt werden?®). Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1.

Polymer Dipolenergie (¢ = Dipolmoment)-10-24

Nylon-6.6, vollstdand. ~0,0434 p.? erg/Dipol = 9,3 kcal/Mol

Gitter ! fiir p = 3,9 Debye
einzelne ab- oder ! —0,0417 p? erg/Dipol

ac-Schicht (95 % d. Gesamtenergie)
a-Achse —0,0405 p2 erg/Dipol

(90 % d. Gesamtgitters)

’ Parallele Ketten: —0,046 1.2 erg/Dipol
antiparallele Ketten: —0,041 erg/Dipol

;yldn-ﬁ, eiﬁzelne
Schicht

Tetradecanamid
(einzelne Schicht)

—0_,155 p:’ er-g/Dipol‘

Poly-r-Alanin
einzelne a-Helix
einzelne B-Schicht

—0,0162 p.? erg/Dipol
parallele Ketten: —0,0510 1? erg/Dipol
antiparalleleKetten: —0,0515 p? erg/Dipol

Tabelle 1. Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie an der

Gitterenergie von Polyamiden

Im Nylon-6.6 kommen 90 % der gesamten Dipolenergie der
Wechselwirkung in Richtung der a-Achse zu, d. h. der kolinearen
Anordnung der Dipole. Die Dipol-Wechselwirkung trigt nur wenig
zum Zusammenhalt derjenigen Ebenen bei, in denen die OCN-
Ebenen liegen ((010) im Nylon-6.6). Dieser Zusammenhalt wird
durch Dispersionskrifte zwischen den Ketten bewirkt.

Im Nylon-6 besteht kein wesentlicher Unterschied der Dipol-
energien zwischen der parallelen und der antiparallelen Anordnung
der Ketten. Die Bevorzugung der antiparallelen Kristallstruktur
diirfte mit einer gefalteten Konfiguration der einzelnen Molekiile
zusammenhangen (wie es bei Einkristallen des Polymeren beobach-
tet wurde). Die Unterschiede zwischen den Dipolenergien der «-

1) C. G. Cannon, Spectrochim. Acta 76, 302 [1960].

2) vgl. Y. Kinoshita, Makromolekulare Chem. 33, 1, 21 [1959].

3 C. G. Cannon, Discuss, Faraday Soc. 25, 59 [1958]; R. G. C.
Arridge u, C. G, Cannon, unverdffentl.
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Helix und der 3-Schicht des Polypeptids 1a8t vermuten, da8 dic
Anordnung in einer «-Helix einen wesentlich gréferen Beitrag
der NH-O-Wasserstoffbriickenbindung zul#B8t als die B-Form, da
a —> PB-Uberginge relativ leicht eintreten. [VB 406)

GDCh-Ortsverband Bonn
am 22, November 1960

R. D. PEACOCK, Birmingham: Einige Fluor-Verbindungen
der Ubergangselementel).

Reduziert man Molybd&nhexafluorid mit Kaliumjodid iu fliissi-
gem Schweleldioxyd, so erhalt man zundchst den kiirzlich ent-
deckten Komplex des finfwertigen Molybdins, KMoF¢2). An-
schliefend entstehen nacheinander die Hexafluoro-Komplexe des
vierwertigen und des dreiwertigen Molybdins, K;MoF, und
K;MoFg?). K,MoF, besitzt offenbar die gleiche Struktur wie
K,ReF;. Der dreiwertige Komplex K ;MoFg entsteht auch durch
Einwirkung von geschmolzenem KHF; auf MoBry*); seine Ele-
mentarzelle ist kubisch; a, = 8,78 A.

Eine vorliufige Rontgenstrukturanalyse an festem MoF; ergab,
dalB im festen Zustand ein tetrameres Mo,F,, vorliegt. Die vier
Molybdanatome befinden sich in den Ecken eines nahezu quadra-
tischen Rhombus; sie sind iiber Fluor-Briicken verbunden, die in
der gleichen Ebene liegen®). Drei Metall-Fluor-Abstinde von 1,7,
1,8 und 2,0 A lassen sich erkennen, wobei der groSte Abstand den
briickenbildenden Fluoratomen zukommt. [VB 405]

GDCh-Ortsverband Ludwigshafen-Mannheim
am 30. November 1960

F. BOHLM ANN, Berlin-Charlottenburg: Polyacetylen-Ver-
bindungen.

Aus der Naturstoffklasse der Polyine sind bereits iiber 100 Ver-
bindungen bekannt. Es wurden die Strukturen weiterer Polyine
aus Cenlaurea ruthenica Lamb. angegeben. Neben I bis 11T wurden
neue Tetraine (IV bis VI) isoliert,

H,C—CH=CH—(C=C),—CH=CH—~CH—CH,0H

; on
H,C—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CH—CH,0Ac

It Cl)Ac
H,C—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—~CH—CH,0H

111 (I)H

H,C—(C=C),—CH=CH—CH—CH,0Ac
1v CI)Ac

H,C—(C=C),—CH=CH—CH—CH,0Ac HyC—(C=C),—CH=CH-CH—CH,
ANV

|
A cl VI

Aus dem Tribus Anthemideae L. sind eine Reihe von Pflanzen
untersucht worden, die eine neue Klasse von optisch aktiven
Polyinen ergeben haben, fiir die die Strukturen wahrscheinlich ge-
macht wurden. Aus Malricaria chamomilla L. — der Kamille —
erhdlt man die cis-trans-isomeren Verbindungen VII und VIII,

! i
H,C—(C=C),—Ca_ /0\ HiC—(C=0) y—Co fon,
VIl e VIiI \
07N\
" g
HC-(C=0),—Cx_ -0 HC—(C=0)y—Co /Sae o
1 /s\\//\// x \ /‘( >
H B o ¢
\0/. "

H H
|
HL—(C=0) ,—$\ e O

X1 \o/< /y

1) Am 23. November 1960 auch in Miinster vorgetragen.

?) G. B. Hargreaves u. R. D. Peacock, J. chem. Soc. [London] 7957,
4212,

3) A, J. Edwards u. R. D. Peacock, unveréffentl,

%) R. D. Peacock u. A. Said, unverésffentl.

5) A. J. Edwards, R. D. Peacock u. R. W, H, Small, unveréffentl.
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