
Das ungesiittigte Acetoxy-lactam (5) [7] liefert rnit Benzoper- 
sdure das cc-Epoxyd (6), das rnit Dimethylamin zu (7) aufge- 
spalten wird. Ein Abbau nach Cope uber das N-Oxyd fiihrt 
zum ungesattigten Diol-lactam (8), dessen Struktur durch 
Umwandlung in bekannte Erythrinan-Derivate gesichert 
wurde. Mit Methanol und Salzsaure wird (8) zu einem Ge- 
misch der epimeren 3-Methylather (9a) und (9b) umgelagert. 
Nach chromatographischer Trennung reduziert man beide 
Methylather rnit Lithiumalanat zu den Basen ( I O U )  bzw. 
( lob) ,  aus denen iiber die Mesylate die doppelt ungesattigten 
Basen (11a) bzw. (11 b) erhalten werden. Die Ausbeuten be- 
zogen auf (5) betragen 1,8 bzw. 2 ,4  %. 
Das IR-Spektrum des Pikrats aus der Base ( I  I a) in Chloro- 
form stimmt mit dem Spektrum des Erysotrin-Pikrats iiberein 
und erlaubt so die Zuordnung der racemischen Basen ( J  J a )  
zur natiirlichen 3P-Reihe und von ( l l b )  zur 3cc-Reihe. 
( I  I a) wird rnit Dibenzoyl-(+)-weinsaure in die optischen An- 
tipoden gespalten. Das schwerer losliche Salz liefert eine 
rechtsdrehende Base, deren Pikrat (Fp = 161 "C, [cc]:' + 140" 
in Athanol, c = 0,23) mit Erysotrin-Pikrat iibereinstimmt [$I. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Nach Spaltung des Pikrats und Destillation der Base kri- 
stallisiert das synthetische Erysotrin und schmilzt bei 97 "C 
(Lit. [6]: Fp = 97-98 "C). 
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Haft sys teme und Haftfes tigkeit 

Die DECHEMA veranstaltete vom 6. bis 9. April 1964 in 
Tutzing (Obb.) ein Symposium iiber ,.Haftsysteme und Haft- 
festigkeit" [l]. Die Leitung der Diskussion hatte H. Fischer 
(Karlsruhe). K .  Schufer (Heidelberg) befal3te sich rnit zwi- 
schenmolekularen Kraften. Fur Haftsysteme kommen dabei 
van der Waals-, Dipol- und echte chemische Bindungskrafte 
in Frage. Aus den entsprechenden Potential-Kurven (Ab- 
hangigkeit des Potentials vom Teilchenabstand) lassen sich 
makroskopische (thermodynamische) Eigenschaften des be- 
treffenden Materials rnit beachtlicher Genauigkeit berech- 
nen. Wenn man die Kraftart und die Abmessuiigen der mit- 
einander in Wechselwirkung tretenden molekularen Gruppen 
vorgibt, konnen ideale Haftfestigkeiten angenahert ermittelt 
werden. So ergibt sich bei ausschliedlichem Vorliegen von 
van der Waals-Kraften (z. B. zwischen -CH;?- oder CH3- 
Gruppen) eine theoretische Haftfestigkeit von ca. 2000 kp/ 
cm2. Wenn die Ausbildung von Wasserstoff briicken moglich 
ist, kann eine erheblich hohere Haftfestigkeit erwartet wer- 
den. Die Zahl der Wasserstoffbriickenbindungen in der 
Flache zwischen den sich beriihrenden Stoffen betragt im all- 
gemeinen nur 10-20 % der Zahl der reinen van der Waals- 
Bindungen. Trotzdem kommt durch die Wasserstoff brucken- 
bindungen zusatzlich noch eine Haftfestigkeit von etwa 
3000 kp/cmz zustande. Chemische Bindungen wiirden Haft- 
festigkeiten von etwa 50000 kp/crnz bewirken. Aus der Gro- 
Denordnung von etwa 5000 kp/cm2 fur die normalerweise 
auftretenden Haftkrafte kann geschlossen werden, daD van 
der Waals- und Wasserstoff briickenbindungen fur die Haft- 
festigkeit verantwortlich sind. Wenige chemische Bindungen 
konnten die Haftfestigkeit eines Systems erheblich verbes- 
sern. - H. Krupp (Frankfurt/M.) wies in der Diskussion auch 
auf die Moglichkeit der Ausbildung einer elektrischen Dop- 
pelschicht hin. Sie konnte durch Elektronenubergange zwi- 
schen den sich beriihrenden Medien auf Grund ihrer unter- 
schiedlichen Austrittsarbeit fur Elektronen entstehen. Die 
GriiDe der (elektrostatischen) Haftkrafte sollte sich ab- 
schatzen lassen. 
H. Mark (Brooklyn, USA) sprach iiber Moglichkeiten zur 
Verbesserung der Festigkeit von Polymeren, die fur Kleb- 
zwecke benutzt werden sollen. Bei modernen Klebern bildet 

[ l]  Referate und Diskussionsbeitrage werden als DECHEMA- 
Monographie im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., veroffent- 
Iicht. 

sich die hochmolekulare Substanz erst in der Klebschicht. 
Hierzu kann die Oberflache rnit dem peroxydischen Kataly- 
sator prapariert werden. Die erwunschte restliche Beweglich- 
keit der Ketten ist bei Vinyl- und Acrylverbindungen eher 
vorhanden als bei den ebenfalls geeigneten Epoxydverbin- 
dungen. Ein Teil der Monomeren soll durch geeignete Sei- 
tengruppen (z. B. Oxyathylacrylsaureamid) zunachst mog- 
lichst schnell eine Haftung des Klebers an der Oberflache be- 
wirken. Die eigentliche Vernetzung im Inneren der Kleb- 
schicht zur endgiiltigen Aushartung kann dann langsamer 
erfolgen. Die schadliche Schrumpfung (z. B. bei Athylen- 
Verbindungen ca. 15 %) beim Ausharten des Klebers, die zu 
starker Herabsetzung der Festigkeit und ihren katastropha- 
len Folgen z. B. im Flugzeugbau fuhren kann, wird durch 
Monomere wie Vinylstearat (Schrumpfung 0 ,8  %) vermieden, 
die im Laufe der Vernetzung ein groBes Volumen beanspru- 
chen und somit als ,,FBllstoffteilchen" wirken. Ebenso wir- 
ken grodere Alkoholreste von Acrylestern. 
U m  die erwunschte Festigkeit des Klebers zu erreichen, be- 
fadt man sich rnit Substanzen, die verhaltnismadig steife Ket- 
ten bilden, z. B. rnit Polycarbonaten, Produkten auf der Basis 
Bisphenol oder Paraphenylendiamin und Terephthalsaure 
oder Isophthalsaure, die eine bessere Klebrigkeit erzeugt. 
Die Pfropfpolymerisation kurzer Ketten an starren Haupt- 
ketten ist eine weitere Entwicklungsrichtung. Fur Metallkle- 
ber sind sulfonierte Kleber interessant, die zur Auflosung der 
Oxydhaut fuhren konnen. 
Anschliel3end berichtete A.  W. Neumann (Marienthal) iiber 
Untersuchungen mit K .  L. Wolf u. a. iiber die Zusammen- 
hange zwischen Adhasion und Randwinkel. Rein phano- 
menologisch lassen sich die Youngsche Gleichung, die die 
Abhangigkeit des Randwinkels von den Oberflachenspan- 
nungen der Flussigkeit und des Festkorpers und der Grenz- 
flachenspannung zwischen diesen beiden Medien beschreibt, 
und eine Beziehung von Mylonas zwischen den beiden Ober- 
flachenspannungen und dem Randwinkel verwenden. Mit 
dieser Beziehung ist die Berechnung der Oberfiachenspan- 
nung von Festkorpern und der Grenzflachenspannung mog- 
lich. Um eine moglichst spannungsfreie Klebfuge zu erzielen, 
soll ein Randwinkel von 30" eingehalten werden. Es kann 
fur jeden Festkorper, wenn dessen Oberflachenspannung be- 
kannt ist, die giinstigste Oberflachenspannung der zum Ver- 
kleben benutzten Flussigkeit bestimmt werden. 
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Die Entfernungsabhangigkeit von Anziehungskriiften zwi- 
schen zwei Korpern bestimmte Anitu Eaifey (London, Eng- 
land), Zwei Glimmerplatten wurden an einer Kante fest mit- 
einander verbunden iind an der gegeniiberliegenden Kante 
durch einen zwischen sie gelegten Glasstab gespreizt. Bei 
Fehlen von Anziehungskraften zwischen beiden Platten er- 
gibt sich die Form der gebogenen Platten aus der Elastizitats- 
theorie. Die zusitzliche Anziehungskraft zwischen den beiden 
Platten ist besonders wirksam in dem Gebiet, wo sich die 
beiden Platten fast beriihren. Diese Kraft veriindert die Form 
der gebogenen Platten, die interferometrisch sehr genau ge- 
messen werden kann. Damit ist die Bestimmung des Charak- 
ters der Anziehungskriifte moglich, die sich umgekehrt pro- 
portional zur dritten Potenz des Abstandes verandern. 

P .  Weiss (Warren, Mich., USA) berichtete uber die Haftfe- 
stigkeit yon Materialien, die sich chemisch relativ geringfugig 
unterscheiden. Die Haftfestigkeit der Substanzen wurde 
durch einen ,,Peeling-Test" bestimmt. Untersucht wurden 
u. a. Copolymerisate auf der Basis Methylmethacrylat, bei 
denen z. B. die Anwesenheit von nur 2 Mo1-x Dimethyl- 
aminoathyl-methacrylat die Haftfestigkeit des Polymethyl- 
methacrylats verdoppelt. In der Diskussion wies Brunt 
(Delft, Niederlande) auf die unubersichtlichen Energieum- 
setzungen beim Peeling-Test hin, welche Haftfestigkeitsein- 
fliisse moglicherweise uberdecken konnen. 
A.  Neuhaus (Bonn) behandelte die Ausbildung von Phos- 
phatierungsschichten auf Metallen unter Verhaltnissen, die 
den in der Praxis angewendeten ziemlich nahe kornmen. Mit 
einem fur die Untersuchung derartig dunner Schichten und 
geringer Materialmengen geeigneten Rontgeninterferenz- 
Verfahren wurde nachgewiesen, daB einige Vorstellungen 
uber die Zusammensetzung der Phosphatschichten nicht zu- 
treffen, z. B. konnte von den vielen Zink- und Eisenphos- 
phaten nur das Auftreten von Hopeit und Phosphophyllit 
bestiitigt werden. Eisen(ll1)-Verbinduno,en sind nach den 
Redoxbedingungen bei Entstehung der Phosphatschichten 
nicht moglich. Die Untersuchungen lieferten ferner Auf- 
schliisse uber die Texturen, die sich durch epitaktisches 
Aufwachsen der Phosphate auf den Gastmetdllen ergeben. 
Fur die Praxis wurden schwach iibersattigte Phosphalierungs- 
bsder empfohlen, in denen sich aber noch keine Phosphatie- 
rungskeime bilden konnen. 
A .  Dietzel (Wurzburg) behandelte die Mechanismen der Haf- 
tung von Emailschichten auf Metallen : die mechanische Ver- 
zahnung, die Auswirkung einer oxydischen Zwischenschicht, 
das Auftreten von Elektronenubergangen zwischen Metall 
und Metall-Ionen im Email und schliel3lich die Ausbildung 
von Sauerstoffbrucken aus der Oberflachenschicht bis hinein 
i n  das Metallgitter. Der Sauerstoff ist fur die Haftung von 
Oberflichenschichten sehr wesentlich. 
Uber die Messung der Haftfestigkeit berichtete Th. Heumunn 
(Munster). Das Material, welches von seiner Unterlage ge- 
trennt werden SON, wird Triigheitskraften unterworfen. Der 
Probentrager wird z. B. in der Ultrazentrifuge, durch Schlag 
von einem schnell laufenden Rotor, durch magnetostriktive 
Schwingungen (Ultraschall) oder durch ein GeschoB in einer 
gewehrartigen Vorrichtung beschleunigt. - Neben diesen 
Methoden, die noch nicht allgemein angewendet werden, sind 
der Peeling-Test, das Abheben der Haftschicht mit eiiier Ra- 
kel und das senkrechte Abziehen der Haftschicht durch einen 
mit ihr verklebten Stempel in der ZerreiRmaschine zu nennen. 
SchlieBlich schilderte Heumann eine MeRmethode zur Be- 
stimmung der Haftfestigkeit einer Deckschicht (Oxydschicht) 
auf Metallen, wenn die Haftung durch Unterwanderung von 
Quecksilber aufgehoben wird. 
Die beiden letzten Vortrage behandelten neuartige Moglich- 
keiten der MetallverschweiBung. So berichtete W. Gans 
(Aachen) in seinen Ausfuhrungen uber PreOschweiRen und 
Loten zunachst iiber die Methoden zur Erzeugung der hier- 
fur notwendigen reinen Oberflachen, die Vakuumschmelz- 
prozesse erfordern, und uber die Messung von Haftkraften 
bei zahlreichen Metallen in Abhangigkeit von der Kontakt- 
zeit beim PreBvorgang und den Gasbeladungen der Ober- 
flachen. 

AnschlieBend berichtete W. Hofnmzn (Braunschweig) iiber 
die Benetzung und Haftung bei der MaItpreRschweiRung von 
Metallen. Bei dieser Methodik werden Metallstabe mit ihren 
StirnRBchen unter solch starkem Druck aufeinander gepreBt, 
daB sich in der Niihe der Eeriihrungsflache ein Wulst ausbil- 
det. Dabei werden die Beruhrungsstellen echt verschweillt. 
Es ist auch moglich, zwei Stiibe aus Stahl unter Verwendung 
einer dunnen Zwischenlage aus Blei nach dem gleichen Ver- 
fahren zu verbinden, wobei sich eine heachtenswerte Zug- 
festigkeit ergibt. [VB 8161 

Versuche mit Kaliumnadeln 

K. Ntumann, GieBen [ I ]  

Chemisches Kolloquium der Universitat Bonn, 
am 25. Februar 1964 

Beim Aufsublimieren von Kalium auf Driihte aus Metallen 
wie Silber, Gold und Platin entstehen bei mloigen Uber- 
sattigungen sehr dunne Nadeln von einigen hundert 8, Dicke 
und bis zu 1 mni Lange. Bei geeigneter Beleuchtung kann 
man ihre Beugungsbilder als helle Striche im Mikroskop 
sehen und ihr Wachstum verfolgeti. Die Lange nimmt zuerst 
exponentjell mit der Zeit ZLI, bis eine maximale konstante 
Wachstumsgeschwindigkeit erreicht wird. Diese ist um 
mehrere Zehnerpotenzen groRer als fur direkte Kondensation 
aus dem Dampf auf die wachsende Spitze berechnet. Viel- 
mehr kondensiert sich das Kalium auf den langen Mantel- 
flachen und wandert von dort zur Spitze. SchlieBlich bricht 
das schnelIe Liingenwachstum plotzlich ab, die Nadeln wer- 
den stattdessen langsam dicker, so daB man ihre wirkliche 
Gestalt erkennen kann: sechseckige (selten quadratische) 
Prismen mit einem Dach aus drei bzw. vier (011)-Rhomben. 
Auch die langen Seitenflachen sind (011)-Flachen. Der unge- 
henimte Einbau an der Spitze ist vermutlich auf eine dort 
mundende Spiralversetzung zuruckzufiihren. 
Durch Beobachten der Wachstums- (oder Abbau-)Geschwin- 
digkeit in Abhangigkeit von der Ubersattigung (bzw. Unter- 
sattigung) im Dampf kann man wichtige Daten uber die 
Selbstdiffusion der K-Adatome gewinnen. AuRerdem zeigen 
die Nadeln wegen ihrer geringen Dicke eine gut meBbare 
Dampfdruckerhohung, aus der man die freie Oberflachen- 
energie der (01 1)-Flachen ermitteln kann, eine sonst bei fe- 
sten Korpern nicht experimentell zugangliche GroBe. Sie 
betragt 170 f 15 erg/cm2 bei 25 "C. 
Bei einer etwa 15-fachen Ubersiittigung im Dampf hort das 
schnelle Langenwachstum auf infolge zweidirnensionaler 
Keimbildung auf den Seitenfliichen. Geht man nach einiger 
Zeit auf eine kleinere fjbersattigung zuriick, wachsen die 
Nadeln wieder in der LBngsrichtung, jedoch langsamer als 
vorher, weil sie dicker gehxden  sind. Auf diese Weise IaBt 
sich auch das Dickenwachstum im kritischen Gebiet verfol- 
gen, in dem die Flachenkeimbildung geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist. - Bei 16-facher fjbersattigung und einer Kri- 
stallteniperatur von 25 "C wurde z.B. ein Dickenwachstum 
von 10-9 cm/sec beobachtet, was einem Kondensationskoef- 
fizienten von 0,2 bzw. der Bildung von etwa einem Flachen- 
keim pro Minute auf jeder Prismenfliche entspricht. Der- 
selbe Wert ergibt sich aus der Keimbildungstheorie der Ideal- 
kristalle, wenn man zur Berechnung der atomaren Anlage- 
rungsarbeiten eine freie Oberflachenenergie von 167 erg/cm2 
zugrunde legt. 
Es wurde auch eine kritische Unterdttigung beobdchtet. Bei 
weiterer Druckverminderung im Dampf hort der schnelle 
Abbau an der Spitze auf, weil die Seitenflachen von den 
oberen Kanten her zu verdampfen beginnen. Diese Kanten 
werden bei kleineren Untersattigungen durch den Diffusions- 

[ I ]  Nach Arbeiten von F. Hock, W. Dittmar, H .  D.  Meissner und 
A. Kohler. 
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