
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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strom von den angrenzenden Dachflachen geschiitzt, deren 
Versetzungsstufe einen etwas hoheren Dampfdruck besitzt. 
Nach der Theorie kann der Schutz unter Umstanden bis ins 
hohe Vakuum hinein wirksam bleiben, so da13 eine kritische 
Untersattigung nicht bei allen Nadeln aufzutreten braucht. 
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Die Bestimmung von Polaritat und Asymmetrie 
chemischer Bindungen aus 
Kernquadrupol-Kopplungskonstanten 

W. Zeil, Kiel [*I 

GDCh-Ortsverband Freiburg, am 28. Februar 1964 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen uber die Abhangig- 
keit der Bindungseigenschaften vom Grade der Hybridisie- 
rung sowie iiber den physikalischen Nachweis der Delokali- 
sierung von x-Elektronen in Acetylenen haben wir mit Hilfe 
eines selbstgebauten Kernquadrupolresonanz-Spektrometers, 
das den Bereich von 15 bis 45 MHz iiberstreicht, sowie eines 
Gerates fur den Bereich von 150 bis 350 MHz, die Kern- 
quadrupol-Kopplungskonstanten von Tellur- und Chlor- 
acetylen-Verbindungen gemessen. 

An den Tellur-Verbindungen erhielten wir folgende Ergeb- 
nisse: 
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An den Acetylen-Verbindungen wurden folgende Kern- 
quadrupol-Kopplungskonstanten gemessen und der partielle 
Doppelbindungscharakter der C-C1-Bindung nach Townes 
und Dailey [I] berechnet: 

I 

y?fizl x-Charakter 

Neues uber Acyl-heterocumulene 

J. Goerdeler, Bonn 

GDCh-Ortsverband Krefeld, 
am 30. April 1964 in Krefeld-Uerdingen 

Acyl-isothiocyanate (1) addieren sich an das p-C-Atom pri- 
marer und sekundarer Enamine (2) [2] zu den Verbindun- 
gen (3);  wie Enamine reagieren auch Acetimidester und 
-amidine mit aktivierenden Gruppen (Ester, Keton) in a- 
Stellung. Kondensation von (3) (alkalisch ausgelost oder 
spontan) liefert Pyrimidin-4-thione (4)  mit Amino- oder Alk- 
oxy-Gruppen in 6-Stellung. Entsprechend werden bei der 
dehydrierenden Cyclisierung 3.5-Diamino-isothiazole (5) 
oder 3-Alkoxy-5-amino-isothiazole (5) erhalten (Arbeiten 
rnit U. Keuser). 
Die monomeren Imidoyl-isothiocyanate (6) gehen leicht in 
Dimere (Imidoyl-triazin-dithione) iiber [3]. Andererseits lie- 

[*] Anschrift: Karlsruht, Hertzstr. 16 (Westhochschule). 
[I] C. H.  Townes, Hancbuch der Physik. Springer-Verlag, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg 1958, Bd. XXXVIII/l, S. 377. 
121 J.  Goerdeler u. H .  Pohland, Chem. Ber. 96, 526 (1963). 
[3] J. Goerdeler u. D. Weber, Tetrahedron Letters 1964, 199. 
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fern sie Triazindithione (7) auch glatt mit Rhodanwasserstoff. 
Das bestatigt eine Hypothese von I .  Ugi und F. Rosenduhi[4], 
nach der bei der Addition von HSCN an Isonitril intermediar 
ein Imidoyl-isothiocyanat entstehen soll. Bemerkenswert ist 
jedoch, daB Methyl- und Phenylsenfol sich nicht an die rnono- 
meren Imidoyl-isothiocyanate addieren. 

s 
Die thermische Spaltung von 2-Aryl-thiazol-4.5-dionen lie- 
fert Thioacyl-isocyanate (8) [5], von denen das Phenyl-Deri- 
vat in Substanz isoliert werden konnte (Fp = 16,5 "C). Addi- 
tion von aromatischen und heterocyclischen Aminen an (8) 
fiihrt zu den thioacylierten Harnstoffen; im aliphatischen Be- 
reich spielen Nebenreaktionen hinein. ThiobenzoyI-harnstoff 
kann jedoch glatt durch Verseifung von N-Thiobenzoy1-N'- 
benzoyl-harnstoff erhalten werden. 
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Cyclo-1.4-Additionen an (8) rnit Morpholinocyclohexen, Di- 
cyclohexylcarbodiimid, Benzalanilin und Phenylisocyanat 
ergeben Thiazin- oder Thiadiazin-Derivate (9), mit Isonitrilen 
2-Aryl-4-oxo-thiazolin-5-imide. Entsprechend reagiert Ben- 
zoylisocyanat rnit Isonitrilen [6]. Diese (reversiblen) Cyclo- 
additionen lassen sich meist schon mit den Vorstufen der 
Thioacyl-isocyanate ausfuhren (Arbeiten mit H. Schenk). 
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Zum biologischen Transport von Aminosauren 
und Peptiden 

J.  F. DiehI, Little Rock, Arkansas [USA) 

Kolloquium des Deutschen Wollforschungsinstituts an der 
Technischen Hochschule Aachen, am 5. Mai 1964 [7]. 

Fruhere Untersuchungen uber die Geschwindigkeit des Um- 
satzes von Gewebeproteinen haben darauf hingewiesen, wie 
wichtig es ist, die Beschaffenheit der intrazellularen Amino- 
slurepools zu kennen 181. Diese wird u. a. durch die Ge- 
schwindigkeit des Aminosauretransports durch die Zell- 

[4] I.  Ugiu. F. Rosendahl, Liebigs Ann. Chem. 670,80 (1963). 
[5] J. Goerdeler u. H. Schenk, Angew. Chem. 75, 615 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 552 (1963). 
[6] Unabhangig hat R. Neidlein die gleiche Isonitril-Reaktion mit 
Benzoyl- und Thiobenzoyl-isocyanat beobachtet. (Angew. Chem. 
76, 500 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 446 (1964). 
[7] Ebenfalls vorgetragen im Kolloquium des Max-Planck-In- 
stituts fur mediziaische Forschung, Heidelberg, am 11. Mai 1964. 
[8] J. F. Diehl, Angew. Chem. 73, 684 (1961). 
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