D. PETERS und R. WIGAND, Hamburg: Abbauversuche
an Bartonella muris und Eperythrozoon coccoides.

Die Blutparasiten wurden licht- und elektronenoptisch nach
Einwirkung verschiedener kristallisierter Fermente untersucht.
Trypsin brachte Eperythrozoon coccoides vollstindig zum Ver-
schwinden, wihrend bei Haemobarionella muris Reste erhalten
blieben. Ribonuclease und Desoxyribonuclease bewirkten nur
eine lichtoptische Verinderung. Es wurde eine Massenverinderung
beobachtet, wenn nach der Nuclease noch Pepsin einwirkte, das
allein angewendet zu keinem Abbau fithrt.

TH.NASEMANN und D. PETERS, Hamburg: Einfache
und schonende Préiparationsmethode fir die elekironenoptische Un-
tersuchung von Viren.

Unter Umgehung der Methoden der fraktionierten Zentrifu-
gierung und der Salzfillung fihrte die direkte Tupfpraparation
von der infizierten Chorionallantois oder der Kaninchencornea zu
einer brauchbaren Darstellung der Quaderviren. Neben freien
Elementarkorpern, Aggregaten, Ketten, Doppel- und Einzelformen
wurden isolierte EinschluBkérper im Cytoplasma von Epithel-
zellen und-in Geweberesten beobachtet. Die Dichte der Virus-
korper variierte merklich.

D. PETERS und TH. NASEMANN, Hamburg: Enzy-
matischer Abbau von Quaderviren.

Beim erschopfenden Pepsin-Abbau von Vaccinevirus, wurden
bisher nicht beschriebene Strukturunterschiede beobachtet.
Neben einer GroBenvariation der Innenkdrper zwischen der Ele-
mentargroBe und Null (leere Membran) wurden Lagerungs- und
Formunterschiede gesehen. Neben den bekannten Rundformen
traten auch Nieren-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Ringformen
auf. Die Strukturunterschiede am Innenkérper wurden als Aus-
druck der Reifestadien gedeutet.

Priparationstechnik und besondere Beobachtungsverfahren

R. BERNARD und F. DAVOINE, Lyon:
der Elekironenbilder pulverformiger Stoffe.

Es wurde der MahlprozeR einer Kugelmiihle an einem Woli-
ramecarbid-Priparat untersucht. Die im Elektronenmikro-
skop ermittelte OberflichengroBe weicht dabei mit,wachsender
Mahldauer mehr und mehr von der aus der N,-Adsorption be-
stimmten OberflichengroBe ab. Dureh Beugungsaufnahmen
konnte gezeigt werden, daB mit wachsender Zermahlung mehr fei-
ner Staub entsteht, der im TElektronenmikroskop nicht mit
beobachtet wird, so daB dort eine zu kleine Oberfliche bestimmt
wird.

H. KEHLER und A. KOCH, Frankfurt/M.-Hochst: Uber
eine Anwendung des Ullraschalles bei der Herstellung von Pripara-
ten fir das Ubermikroskop.

Auswertung

Beim normalen Priparieren von Suspensionen werden beim
Verdampfen des Lésungsmittels die Teilehen zusammengeballt.
Es wurde mit einer eindrueksvollen Demonstration gezeigt, wie

sich Stoffe im Felde eines 3-MHz-Ultraschallsenders mit einem
Losungsmittel feinst vernebeln lassen. An Hand von Elektronen-
mikroskop-Aufnahmen am Farbstoff Ind. Goldgelb RK, der durch
Auffangen solcher Nebel pripariert war, wurde die groBe Uber-
legenheit dieses Verfahrens gezeigt. Hier konnen einzelne Teil-
chen aufgenommen werden, wihrend sonst nur Partikelhaufen
beobachtbar sind. Weiterhin wurden mit diesem Verfahren Ein-
zelteilehen von Polyvinylacetat-Feindispersionen photographiert.
Bs wurde darauf hingewiesen, dafl die Entfettung von feinen
Apparatteilen mit CCl, im Ultraschallfeld bequem mbglich ist.

O. WEICHAN, Berlin-Siemensstadt: Formireue Abbildung
von feuchten Oberflichen durch verschiedene Abdruckverfahren.

Bei der Priparation von Objekten hohen Wassergehaltes kon-
nen im Elektronenmikroskop Fehlschliisse gezogen werden auf
Grund der Benetzungsschwierigkeiten hydrophober Lisungsmittel
an hydrophilen Flichen. Durch Priparation mit Celluloseacetat
oder mit Gelatine wurde versucht, diese Schwierigkeiten zu um-
gehen.

J-G. HELMCKE, Berlin-Dahlem: Die Feinsirukiur ver-
schiedener Membranfilter (mit Stereoprojektion).

Es wurden die Oberflichen von verschiedenen Membranfiltern
elektronenmikroskopisch untersucht und die GroBe und Form
ihrer Poren bestimmt. An einigen Bildern wurde das Abfangen
von Bakterien durch Membranfilter gezeigt. Dabei wurde im Um-
kreis der abgefangenen Bakterien eine charakteristische Ver-
klebung-der Filterlocher beobachtet, die sonst nie auf reinen
Filtern zu sehen ist.

B.SCHUHMACHER, Stuttgart: Dynamische Druckstufen-
strecken fiir den Ubergang eines Korpuskularsirahlbiindels von
Vakuum auf Almosphdrendruck.

1920 von Pauli ausgefithrte Untersuchungen fortsetzend, wurde
eine Apparatur entwickelt, mit der ein Elektronenstrahl durch
geeignete Dimensionierung von Blenden und der Forderleistung
der benutzten Vakuumpumpen in ein Gas bis zu 2 Atm Druck

- eingesehossen werden kann. Der Strahl kann auch wieder in eine

Vakuumkammer zuriickgeleitet werden, womit sich die Méglich-
keit ergibt, Objekte in der Luftatmosphire mit einem Elektronen-
strahl zu durchschieBen. Es wurden Aufnahmen gezeigt von der
blauen Fluoreszenz der von dem Elektronenstrahl getroffenen
Luft. Wurde in diese leuchtende Kugel noch ein Wasserstoff-
Strahl geschickt, so bildeten sich Stickoxyde, und es entstand eine
Rontgenfluoreszenzstrahlung.

Neben den hier referierten Vortrigen wurden noch weitere phy-
sikalische und technische Einzelheiten diskutiert. So wurden in
der Sitzung: Physik der Elektronenlinsen iiber die neuen Lin-
sensysteme berichtet, bei denen durch Zusatzeinrichtungen die
Linsenfehler korrigiert werden kdnnen, wodurch die Hoffnung ent-
steht, das Aufléssungsvermogen noch weiter steigern zu konnen
und so in noch kleinere Dimensionen vorzudringen. L. [VB 398]

Internationales Symposium Uber die Reaktionsféhigkeit fester Stoffe
Goteborg (Schweden) 9.—13. Juni 1952

Das Symposium wurde veranstattet von der Ingenieurwissen-
schaftsakademie (IVA) in Stockholm und der Chalmers Techni-
schen Hochsehule in Goéteborg. Initiator der Tagung und Prisi-
dent des Organisationskomitees war Prof. J. Arvid Hedvall (Go-
teborg). Es nahmen ungefidhr 400 Personen aus etwa 20 verschie-
denen Lindern teil, darunter u. a. anch zahlreiche Vortragende aus
Deutschland. Nach einleitenden Vortrigen folgten die Vortrige
der einzelnen Sektionen. 102 wissenschaftliche Mitteilungen wurden
insgesamt abgehandett. Von ihnen kann hier nur eine knappe
Auswahl wiedergegeben werden.

AuBer der sehwedischen Regierung, der Stadt Giteborg und
UNESCO hatten etwa 30 schwedisehe Industrien die Veranstal-
tung finanziell unterstiitzt. Der schwedische Konig hatte die
Schirmherrschaft ibernommen und war bei der Eréffnung durch
seinen zweiten Sohn, Regenten Prinz Bertil, vertreten. Die Er-
offnungsfeierlichkeiten umfaBten auller einleitenden Ansprachen
drei wissenschaftliche Vortrige:

J. A. HEDVALL, Goteborg: Die Reaktionsfihigkeit fester
Stoffe in Theorie und technischer Anwendung.

Vortr. berichtete in allgemeinverstindlicher Art iiber das von
ihm vor 40 Jahren ersehlossene und seitdem in zahlreichen Unter-
suchungen bearbeitete Gebiet: Seine Pionierarbeiten haben sich
auch fiir die technische Praxis als bedeutungsvoll erwiesen. Viele
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industrielle Prozesse basieren auf Festkorperreaktionen (z. B. die
Pulvermetallurgie), bei anderen wiederum beeinflussen die bei tie-
fen Temperaturen ablaufenden Pulverreaktionen den Verlauf der
bei hiheren Temperaturen vonstatten gehenden Prozesse wie z. B.
bei der Herstellung von Zement, keramischen Produkten und Glas.

0. HAHN, Gottingen: Reaktionen im festen Zustand nach der
Emaniermethode (verlesen von F. Strassmann/Mainz).

Es wurden besprochen: stufenweise Dehydrierung wasserhalti-
ger Salze, kristallographische Umwandlungen und Dissoziation
von Erdalkalicarbonaten, Zustandsinderungen von Metall-Legie-
rungen, Bildung verschiedener Silicate im festen Zustand (R. Ja-
gitsch) sowie Bildung verschiedener Spinelle, insbes. Zink- und
Cadmiumferrit (W. Schrider). Es konnte gezeigt werden, dab die
Emaniermethode ein brauchbares und auBerordentlich empfind-
liches Hilfsmittel bei derartigen Untersuchungen ist. (Vgl. auch
den Vortrag von Anderson).

CHAUDRON, Paris: Die Kinetik einiger Festkorperreaktionen
und der Vergleich des Mechanismus ber Ionenverbindungen bzw.
melallischen Verbindungen.

Vortr. wies darauf hin, dal gerade kinetiseche Messungen an fe-
sten Stoffen, die ihren Ausdruck in der Aktivierungsenergie des
betreifenden Vorganges finden, den EinfluB der Struktur und der
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Storungen des Gitters zu Tage bringen. Vielen, scheinbar weit
voneinander verschiedenen Festkorperreaktionen sind die gleichen
Teilphdnonomene gemeinsam wie ,,Induktionsperioden®, Keim-
bildung, Sinterung und dgl.

Untersuchungen zur Theorie der Festkérperreaktionen

J. 8. ANDERSON, Harwell: Entwicklungen im Gebrauch der
Hahnschen Emaniermethode (Versuche von J. N. Gregory und D.
J. M. Bevan).

Vortr. beschrieb eine Apparatur, welche die technischen Fort-
schritte zeigte, die seit den im Hahnschen Vortrag erwihnten Ar-
beiten gemacht worden sind (laufende Messung mittels Szintilla-
tionszihler, Photovielfacher (,,photomultiplier”), ,,Counting rate
meter' und gemeinsamer Schreiber fiir Ionisationsstrom und Ther-
mospannung). :

Als Ergebnisse sind zu -nennen: Die Temperaturfunktion des
Emaniervermdgens ergibt im allgemeinen zwei verschiedene Ak-
tivierungsenergien, eine geringe bei tiefen Temperaturen, die nicht
ohne weiteres einem bestimmten Prozel im festen Stoff zugeordnet
werden kann; sowie eine hohe (30—70 keal/mol) bei hohen Tem-
peraturen, deren zugehoriger Prozel offenbar — wie schon Ja-
gilsch seinerzeit erwihnte — im Zusammenhang mit der Gitter-
Selbstdiffusion steht, aber nicht in allen Fillen ohne weiteres da-
mit identifiziert werden darf.

K.E.ZIMEN, Goteborg: Isotopenaustausch mit festen Stoffen.

Man kann aus der Geschwindigkeit des Austausches, etwa zwi-
schen einer festen und einer fliissigen Phase, die Selbstdiffusion
in der festen Phase ermitteln, falls sie der zeitbestimmende
Teilprozell ist, was durch geeignete Dimensionierung im Prinzip
stets erreicht werden kann. Es sind auf diese Art die Selbstdiffu-
gionskonstanten von Ag und Br in Ag Br abgeschitzt worden.
Einbau von Ag,S (zwecks Entscheidung iiber den Fehlordnungs-
typ gemil der Wagner-Schottkyschen Theorie) ergab keine An-
derungen der Austauschgeschwindigkeit, da offenbar die Loslich-
keit von Ag,S in Ag Br zu gering ist.

R. LINDNER, Goteborg: Direkie Messung der Beweglichkeit
in festen Stoffen mittels radioaktiver Indikatoren.

Die Selbstdiffusionskonstanten und ihre Temperaturfunktionen
wurden fiir folgende Stoffe angegeben. PbO, PbO - 8i0,, 2PbO -
8i0,, Ca0, Ca0 - Fe,04, Zn0, ZnO - Fe,0,.

Betrachtung der Resultate zeigt, dafl — innerhalb einer
Stoffgruppe — die Selbstdiffusionskonstanten (der Kationen), auf
die ‘Schmelztemperatur des betreffenden Stoffes extrapoliert, etwa
den gleichen Wert aufzuweisen scheinen, der im Fall der Oxyde
bei log D = —7, im Fall der Silicate bei log D = —10,5 licgt. Dies
soll jedoch durch Untersuchung weiterer Stoffe gepriiit werden.
(Aus Literaturangaben ergibt sich fiir einige Metalle ein dhnlicher
Befund, log D hat hier den Wert: -—9). Die experimentelle Ak-
tivierungsenergie der Selbstdiffusion in Oxyden liegt bei durch-
schnittlich 80 kecal/mol. {(Eine Beweglichkeit radiaoktiven Sili-
ciums in Silicaten hat bisher nicht festgestellt werden kiénnen).

In der Diskussion wies A. Koftmann (Miinster) auf analoge Ge-
setzmifigkeiten bei Metallen gleichen Gittertypus hin; hier ist
iberdies das Verh#ltnis: Aktivierungsenergie der Selbstdiffu-
sion/Sublimationswiirme konstant).

A. GARCIA-VERDUCH und R. LINDNER, Madrid
und Géteborg: Uber die Selbstdiffusion in Bariummetatilanat
(vorgetr. von Garcia-Verduch).

Vorldufige Ergebnisse zeigten eine mefibare Beweglichkeit so-
wohl fiir Barium als auch Titan. '

H. BUCKLE, Paris: Sintervorginge im System Cu/Zn.

Vortr. hat die Diffusion in den einzelnen Messingphasen an Hand
von Schliffbildern untersucht. Es lief sich eine iiberwiegende
(,,anomale‘‘) Diffusion von Zink beobachten, die zu entsprechen-
den Forminderungen und Versechiebungen sowie Poren-
bildungen (im Zink) fiithrte. Solche Erscheinungen miissen bei
allen Sintervorgingen, bei denen sich intermediire Phasen bilden,
in Rechnung gestellt werden. Als Diffusionsmechanismus inner-
halb der Messingphasen zieht Vortr. auch Zwisehengitterdiffusion
in Betraeht.

K. HAUFFE, Greifswald: Die Anwendung der Theorie der
Fehlordnungserscheinungen in heferotypen Mischphasen auf die Ent-
wicklung zunderfester Metall-Legierungen.

‘Vortr. hat in Verfolgung von seinerzeit durch C. Wagner sowie W.
Schottky eingefiithrten Fehlordnungsvorstellungen die Beeinflus-
gung des Materietransportes in Anlaufschichten dureh Fremd-
ionenzusatz untersucht.
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Bei den im allgemeinen praktisch am meisten interessierenden
elektronenleitenden Oxyd-Deckschichten kann im Fall von Elek-
troneniiberschuffleitung die Oxydationsgeschwindigkeit durch Zu-
satz hoherwertiger Ionen herabgesetzt werden, so z. B. durch Zu-
satz von Al zu Zn. [m Fall von Elektronendefektleitung in der
Oxydschicht ist der Zusatz niederwertiger Ionen erforderlich wie
z. B. etwa von Lizu Cr. Ist die Herstellung entsprechender Legie-
rungen unmoglich, kann man versuchen, die Metalle durch Bele-
gung mit den entsprechenden Fremdoxyden zunderbestindiger
zu machen.

Bei diinnen Anlaufschichten wird neuerdings ein anderer Me-

chanismus als der Wagnersche zunehmend angewandt, um experi-

mentelle Befunde, wie z. B. die der Abhingigkeit der Bildungsge-
sechwindigkeit diinner Zinkoxyd-Schichten vom Sauerstoff-Par-
tialdruek (W. J. Moore u. J. K. Lee) zu erkliren. Hierbei wird auf
die Randschichttheorie der Kristallgleichrichter von W. Schottky
und F. Spenke zuriickgegriffen.

Bei der Chemisorption von Sauerstoff kommt es zum Wegfangen
von Elektronen aus einer diinnen Schicht an der Oberfliche und
zur Ausbildung einer lokalen hohen Feldstirke, die die Zwischen-
gitterwanderung von Metallionen beschleunigt.

KATHARINE SEIP FORLAND, Trondheim:
oxydation an der Oberfliche von Rutil-Kristallen.

Die Untersuchungen griinden auf den Vorstellungen der rever-
siblen Fehlordnung. TiO, iibt bei Bestrahlung einen oxydierenden
Einfluf auf an der Oberfliche adsorbierte Substanzen aus, was auf
das Vorhandensein atomaren Sauerstoffs zuriickgefiihrt wird, der
aus Sauerstoff-Ionen durch Entzug von Elektronen entstehen soll,
die ihrerseits Ti!Y zu Ti'" reduzieren.

Der entscheidende Transportvorgang ist an die Wanderung von
Sauerstoff-Tonen gebunden. Durch Einfithren hoherwertiger Io-
nen, z. B. Ta5", kann die Sauerstoff-Leerstellenkonzentration und
damit die Photooxydation vermindert werden. Die Photooxyda-
tion ist auBerdem an die Moglichkeit der Unterbringung iiber-
schiissiger Elektronen im Gitter gebunden. Dies ist aber zugleich
eine Vorbedingung fiir das Vorliegen von Reduktionshalbleitern,
d. h. aber, auch dic Halbleitereigenschaften von teilweise redu-
ziertem TiO, kénnen durch Zusatz von Tantal reguliert werden.

Photo-

P. AL MARSHALL jun., Pennsylvania:
Sinterung und Rekristallisation von Ozyden.

Auf den gleichen Fehlordnungsvorstellungen basierten (und
ebenfalls durch Dr. W. A. Weyl (Pennsylvania) angeregt) auch
diese Untersuchungen. Sintervorginge sind abhiéngig vom Ma-
terietransport, und die im Vortrag von Hauffe erdrterten Binwir-
kungen zugesetzter Ionen mit anderer Ladung machen sich auch
in der Sintergeschwindigkeit geltend, wie-Vortr. an der Schrump-
fung von Zinkoxyd-Sinterkérpern zeigen konnte. (So reduzierte
beispielsweise der Zusatz von 1,6 Mol % Ga,0, die Schrumpfung
zu einem Fiinftel).

W. JOST, Darmstadt: Rointgen-Strukturuntersuchungen.an
Mischsystemen: Silber-Kupfer-Halogenide.

Im Zusammenhang mit Studien der Fehlordnungsverhiltnisse
wurden mit J. King und W, Sieg Mischsysteme untersucht. Das
Anionengitter von a-CuJ unterscheidet sich von demjenigen des
a-AgJ, es bleibt anscheinend (bei geringem AgJ-Gehalt) erhalten
bei einer direkten Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung 8 » «-Culd.

Mechanismus der

J. H. de BOER, Geleen: Die Bindung von Wasser in und an
y~Aluminiumozyd (zusammen mit G. M. M. Houben).

Réntgenographisch wurde festgestellt, daB die Spinellstruktur
bei Wasseraufnahme erhalten bleibt, also ein Wasserstoff-Alumi-
niumspinell entsteht. AuBerdem wird Wasser chemisch gebunden
an der Oberfliche, der so die Zusammensetzung AlO (OH) zuge-
schrieben wird. Ein Austauseh von Al-TIonen der Oberfliche gegen
H-Ionen des Inneren wird angenommen.

J. BENARD, Paris: Struktureinfliisse bei der Oxydation von
Eisenkristallen (Untersuchungen mit J. Bardolle).

Es konnte gezeigt werden, da} die Vorzugsrichtung beim Wachs-
tum von FeOQ-Kristallen sowohl bei diinnen wie auch bei dickeren
Oxydationsschichten durch die Kristallorientierung des Triger-
metalls gegeben ist, daB also auf diese Art auch die Reaktionsge-
schwindigkeit beeinflufit wird.

H. FORESTIER, Strafiburg: Einfluf adsorbierier Gase auf
die Reaktivitit fester Oberflichen.

Ein solcher EinfluB macht sich geltend sowohl in der Begiin-
stigung von Ferritbildungs-Pulverreaktionen bei tiefen Tempera-
turen (magnetoanalytisch verfolgt) wie auch in der Herabsetzung
von Schmelzpunkten und Punkten kristallographischer Umwand-
lung bei verschiedenen Stoffen. Gemaf der Messung des Umsatzes
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bei verschiedenen Gasdrucken und Extrapolation der Krgebnisse
ist im extremen Vakuum volliger Stillstand der ,,Phasengrenz-
reaktion“ zu erwarten. Als quantitative Arbeitshypothese wird
Beeinflussung der Oberflichenschichten durch van der Waalssehe
Krifte adsorbierter Gase angegeben (auch Edelgase zeigten sich
wirksam). In einer Diskussionsbemerkung wies J. S. Anderson
(Harwell) darauf hin, dafl die Verweilzeit einer Gasmolekel an der
Oberfliche des festen Stoffes bei den fraglichen Temperaturen zu
kurz fiir eine solche Erklirung sei.

F.FEIGL, Rio de Janeiro: Festkorperreaktionen in der analy-
tischen Chemie.

Hierzu sind u. a. die bekannten Reaktionen des thermischen Zer-
falls in der Gravimetrie zu rechnen. Aber auch Pulverreaktionen-
die zur Bildung analytisch verwendbarer organischer Inner,
komplexverbindungen fithren, werden in steigendem Mafle unter-
sucht. SchlieBlich gehoren hierher auch die weitverbreiteten ad-
sorptionsanalytischen Methoden.

G.GUNTHER, Stockholm: Festkorperreaktionen bet der Her-
stellung von Leuchtstoffen.

Hier ist eine griindlichc Kenntnis der Reaktionsmechanismen
notig, wenn man sich von den bisher immer noch reichlich ange-
wendeten empirischen Methoden freimachen will. Uber das Aus-
maB der Umsetzung im festen Zustand gibt bei jenen Stoifen ge-
rade die Lumineszenz den besten Aufschluf.

A. WALKLEY, Melbourne: Die Reaktivitit des Mangan-
dioxyds.

Sie ist ein klassisches Beispiel der Bedeutung irreversibler Fehl-
ordnung. Hier spielen die Unterschiede auf Grund verschiedener
Herstellung und ,,Alterung‘‘ eine ausschlaggebende Rolle bei der
Reduktion angesiuerter Oxalsiure. Der auf die Einheit der Ober-
fliche {ermittelt durch Wasserabsorption) bezogene Umsatz ist
am groften bei kalt gefalltem Braunstein.

R.SCHENCOK, Marburg: Dte Messung der Affinitdt im festen
Zustand.

Hierzu wurde die Messung von Druck- und Konzentrationsein-
stellung der Gasphase heterogener Gleichgewichte oberhalb 300° C
benutzt sowie deren Lagednderung durch Zusitze. So kénnen z. B.
die Dissozationsarbeiten von Metalloxyden, deren Beeinflussung
durch Legierung des Grundmetalles und die Bildungsarbeit jener
Mischkristallbildung bestimmt werden. Auch die Reaktionen ein-
wertiger Schwermetalloxyde mit Sesquioxyden unter Sauerstoff-
Aufnahme ist untersucht worden, wobei sich u. a. das iiberra-
schende Ergebnis zeigte, dal Gemenge von metallischem Silber
und Rhodium bei 700° C mit Sauerstoff zu Ag,Rh,0, reagieren.

E. A, GULBRANSEN, London: Mechanismus der Metall-
oxydation vom Slandpunki der Theorie des Ubergangszustandes
(,,transition state**).

Dieser Standpunkt fithrt bei der Betrachtung der vom Vortr.
gemessenen Oxydationsgeschwindigkeit 13 verschiedener Metalle
zu dem Resultat, daB in den meisten Fillen die Entropie des Ak-
tivierungsausdrueks einen negativen Wert annimmt. Dies sei so
zu erkliren, daB nur ein*Bruchteil der Oxydphase Triger
der Diffusion sei, also etwa Korngrenzen oder Stérungszonen
noch geringerer Dimensionen. Anfingliche positive Abweichun-
gen von der parabolischen Zeitfunktion passen in dieses Bild (Re-
kristallisation).

MeB- und Untersuchungsmethoden

H. BUCKLE, Paris: Beitrag der Messung der Mikrohérie zum
Studium von Festkirperreaktionen.

Die in metallischen Phasen hervorgerufenen Eindriicke unter
der Wirkung von einigen Gramm Belastung sind von so geringen
Abmessungen (10-3 e¢m), daBl heterogene Strukturen als solche er-
kannt, sehmale Diffusionszonen quantitativ ausgemessen, Los-
lichkeit im festen Zustand sowie Keimbildung untersucht werden
koénnen.

L. J. WOOD, St. Louis: Ionenwanderung durch Kristalle.

Vortr. teilte eine interessante Methode zur Untersuchung von
Diffusionsvorgéingen in durchsichtigen Kristallen mit. Es wurde
die Einwanderung von Ionen aus RbCl- bzw. RbBr-Pulver in
KBr- bzw. KCl-Kristalle mittels der Messung des Brechungsindex
diinner sukzessiver Schnitte quantitativ verfolgt.

W. KLEMM, Miunster: Anomale Werligkeiten.

Vortr. wandte magnetische Methoden zur Feststellung von auf
trockenem Wege hergestellter Sauerstoffsalze anomaler Wertig-
keit an. Es konnten so Salze mit fiinfwertigem Mangan und drei-
wertigem Kupfer sichergestellt werden?!).

1) vgl. diese Ztschr. 63, 396 [1951].
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N.GRALEN, Goteborg: Sinterreaktionen bei Fasern.

Sinterreaktionen an sehr kleinen Komntaktstellen organischer
Fagsern sind fir die Reibung zwischen den Fasern verant-
wortlich.

Die Sektion ,,MeBmethoden* umfalte die in der Portland-
zementindustrie iibliche Bestimmung der spezifischen Oberfliche
pulverférmigen Materials auf Grund der Luftdurchlissigkeit
einer definierten Pulversehicht (A. H. M. Andreasen, Kopen-
hagen); die Bestimmung der Oberflichenspannung fester Stoife
mit Hilfe des ,,Benetzungseffektes‘ (C. Benedicks, Stockholm};
die Bestimmung von Wirmeténungen, wie sie etwa bei Ordnungs-
Unordnungs-Umwandlungen von Metallen vorkommen, mittels
isothermer Kalorimetrie (Thermodifferentialanalyse im Hoeh-
temperaturthermostaten. . Borelius, Stockholm); die Bestim-
mung des Umsatzes bei Festkérperreaktionen mittels Thermo-
waage (Dekompositionen) und Absorptionsspektren (CIl. Duval,
Paris).

Die Sektion ,,Minerale und Mineralreaktionen* enthielt
u. a. folgende priparative Arbeiten: W. de Keyser und R. Cyprés
(Briissel) teilten eine Methode zur Herstellung sehr reinen Gra-
phits (fiir Kernreaktorzwecke) durch thermische Zersetzung gas-
formiger Kohlenwasserstoffe mit. Uber Reaktionen von mineralo-
gischer Bedeutung sprach R. Jagiisch (Goteborg), der experimen-
tell nachweisen konnte, dal bei der Bildung von K-Na-Feldspat
dureh Reaktion von Albit und Orthoklas im festen Zustand die
gegenseitige Diffusionen von Kationen die zeitbestimmende Teil-
reaktion ist.

Die thermische Zersetzung von Dolomitkristallen wurde von
R. Haul (Pretoria) (Vortr.: R. Norin (Héganis)) untersucht nach
Methoden der thermischen Analyse, der Thermowaage, Rontgen-
analyse und Isotopenaustausch {13C). Eine Theorie der Reduk-
tion kérniger Oxyde mittels gastormigen Wasserstoffs wurde
von J. M. Dunoyer (Paris) aufgestellt und in Ubereinstimmung
befunden mit dem Experiment, bei dem die Diffusion in der Gas-
phase durch Anwendung eines Gasstromes eliminiert wurde, der
die Oxydpartikel in der Sechwebe hielt.

Katalysatoren und Katalyse
G.M.SCHW A B, Miinchen: Die Vergiftung von Katalysatoren.

Bei Katalysatoren kommen sowohl homogene Arten von aktiven
Zentren wie auch aktive Zentren abgestufter Qualitit vor (bei
steigender Vergiftung nimmt die speszifische Wirksamkeit des
Giftes stetig ab). Bei,,Einfrieren‘-des thermischen Gleichgewichts
zwischen Zentren verschiedenen Energieinhalts 143t sich aus der
Zentrenverteilung die Herstellungstemperatur des Katalysators
zuriickberechnen.

In ,, Unlersuchungen tber den magnetokatalytischen Effekt zeigte
Vortr., daB am Curie-Punkt von Nickel und Nickel-Legierungen
Anomalien in der Geschwindigkeit der durch die Metalle kataly-
sierten Ameisensiure-Dehydrierung auftreten.

Die oxydierende Wirkung hoherer Silberoxyde wurde von
J. H. de Boer (zusammen mit J. van Ormond!) untersucht, der u. a.
fand, daBl dreiwertiges Silber (in basischem Sulfat) sechon durch
Wasserdampf reduziert wird und bei Zimmertemperatur Kohlen-
monoxyd oxydiert; Zusatz von Cadmium erhéht die Stabilitit
und setzt die oxydierende Wirkung herab.

G. C. A. Schuit (Amsterdam) wurde durch die Untersuchung der
Desorption von Wasserstoff-Deuterium-Mischungen an Ni-8i0,-
Katalysatoren zu dem SchluBl gefithrt, daB die Nickel-Oberfliche
homogen ist. K. Hauffe (Greifswald) behandelte die ,,aktiven
Zentren vom Standpunkt der Theorie der reversiblen Gitterfehl-
ordnung und konnte zeigen, dafl die Wirksamkeit oxydischer Ka-
talysatoren durch Zusatz von Ionen abweichender Wertigkeit be-
einflufft. wird.

Keramische und hochfeuerfeste Stoffe

E. J. VERWEY, Eindhoven: Neuere Entwicklung auf dem
Gebiet synthetischer keramischer Stoffe.

Das Gebiet ist von auflerordentlicher Aktualitit fiir die Schwach-
stromtechnik, wo diese Stoffe fiir Kondensatoren, Widerstinde und
Induktanzen Verwendung finden. Rutil, und Titanate, ,ferrox-
cube‘-Ferrite (geringe Leitfihigkeit, hohe magnetische Permea-
bilitit), ,,ferroxdure-Ferrite (BaFe,,0,,) (geringe Leitfahigkeit,
permanenter Magnetismus) sind einige der untersuchten Materi-
alien.

H. Salmang (Maastricht) untersuchte die ,,Grobstruktur
geformter keramischer Erzeugnisse®, wobei mit KMnO, ge-
farbtes Wasser zum Sichtbarmachen von inhomogenen Porosititen
diente, welche in den untersuchten Fallen durch UngleichmiBigkeit
der Filterkuchen und das FlieBen bei der Verformung bedingt waren.
F. Sandford (Goteborg) behandelte die ,,Loslichkeit von Brenn-
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ofengasen in keramischem Material'', wobei u. a. ein EinfluB
auf das spitere Wasseradsorptionsvermogen und die Alterung in
feuohter Luft festzustellen ist.

Metallurgie

Dic Sektion ,,Metallurgie'* enthielt u. a. Mitteilungen von W.
Koster (Stuttgart) iiber die Reaktionen von Eisen mit Alu-
minium und Aluminium-Legierungen. Bei diesen sehr hef-
tigen Reaktionen, die zu porésen Wachstumsscehichten [ihren, ist
rontgenographisch hauptsichlich die Kristallart FeyAl, festge-
stellt worden. . Masing (Géttingen) behandelte die anfinglichen
Abweichungen von den Gleichgewichtskonzentrationen bei Um-
wandlungen wie z. B. der a-y-Umwandlung in Fe-Ni-Legierungen.
(. Wassermann (Clausthal-Zellerfeld) berichtete iiber Umwand-
lungen in Messinglegierungen des Ubergangsgebietes zwischen «-
und B-Phase, die mit ausgesprochener Platzwechselplastizitit ver-
bunden sind. Im Augenblick der Umwandlung (etwa —180° ()
liegt ein anomal niedriger Forminderungswiderstand vor, und
cine hierbei etwa einem Draht aufgezwungene Biegung geht bei
Erwirmung auf Zimmertemperatur zuriick, um bei erneuter Ab-
kiihlung ohne weiteres wieder aufzutreten.

Die letzte Sektion war der Pulvermetallurgie gewidmet und
enthielt eine Reihe aktueller Vortrige: P. Schwarzkopf (Yonkers)
sprach iiber durch Pulvermetallurgie erzeugte hochfeuerieste
Stoffe (,,super-alloys*), wie sie im Raketen- und Diisenantrieb eine
Rolle spielen. Passende Hartmetallkombinationen scheinen in der
Lage zu sein, die hierzu notige Temperatur- und Oxydationsbe-
stindigkeit keramischen Materials mit den mechanischen Eigen-
schaften von Metallen zu verbinden. R. Lindner [VB 403]

Freiburger Chemisches Kolloquium,
GDCh-Ortsverband Freiburg
und Freiburger Medizinische Gesellschaft
am 11. Jul 1952

A. LUTTRINGHAUS, Freiburg Chemie und Pharmako-
logie der Trithione. (Chemische Einfiihrung).

B. Bilicher fand 1938 den ersten allgem. synthetischen Weg zur
Darstellung der Trithione (1). Die 1944 von Liitiringhaus und
Boticher ermittelte Konstitution hat sich als richtig erwiesen. Die
Bildung aus Olefinen und Schwefel wird durch Radikalreaktion
cingeleitet. Wahrend Trithione gegen Siuren sehr stabil sind, be-
wirkt Alkali Abbau durch Séure- und Ketonspaltung. Die Batt-
chersche Bildungsweise wurde auBer von den erwihnten deutschen
Autoren nach dem Kriege von zahlreichen auslindischen Forscher-
kreisen auf weitere Beispiele ausgedehnt. (Gaudin u. Lozac'h; Sel-
ker u. Kemp; Woronkow u. Braun; J. Schmitt u. Lespagnol; Bald-
win, Spindt u. Stevens). Wihrenddessen fanden Bétlcher und
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Liittringhaus sowic Wessely und Siegel zahlreiche neue Bildungs-
weisen. Die vorteilhaiteste, weil unter mildesten Bedingungen ver-
laufende, ist diejenige aus [3-Ketoestern oder dhnlichen (3-substi-
tujerten Estern, P,S;, und Schwefel (U. Schmidt u. A. Littring-
haus 1951; N. Lozac'k 1952). Sie macht auch aliphatisch substitu-
ierte sowie solehe Trithione leicht zugénglich, die bei anderen Syn-
thesen infolge Nebenreaktionen nicht entstehen, wie Tri-, Tetra-
methylen- oder Campho-Trithion (I1). Auch basisch substituierte,
pharmakologisch interessante Trithione sind so gut zuginglich
geworden, wie III.

Trithione addieren anorganische Alkylester nach Bdticher zu
Trithioniumsalzen; diese entsprechen nach unseren Untersuchun-
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gen IV (bzw. Mesomeren). Sie liefern interessantc Farbeffekte.
Wihrend Addition von Alkylhalogenid an Trithion an sich hypso-
chrom wirkt, (Littringhaus und Cleve 1948) haben Trithionium-
salze mit p-Oxyphenyl-Gruppe ausgeprigte Indikatorcigen-
schaften mit sehr starker Bathochromie im Alkalischen. Dioxy-
phenyl-trithionium-methobromid (V) z. B., aus dem leicht erhilt-
lichen Trithion des (Iso-)Eugenol-methylithers durch einfaches

OH OH
00 0 o=
0— — =7 N—c—
T R e
| os-cH, \ Jc-s—cH,
S~S® vI S—S
Haco—<:>_§:c<x e, B KR
| C=N-N-C N
s—s coon | =G C-0
s s R
VII VIII
R, R R R R_ R
ce=c(_ Je=¢ c—c{
| Je-C-C | ] C-N-GH,
s—s° © Ts_s 5—8§
x °© X
’ N—C,H ’

R AN AR R R
c=c(_ o =t
P
S—s s—S

X1 ®

Kochen mit 48proz. HBr quantitativ gebildet, ist in saurer Lo-
sung gelb, wird in schmalem Gebiet um py 6 rot, iiber 7 aber inten-
siv violett {VI), stark alkalisch sogar blau. Chloroform schiittelt
das violette VI auch schon aus miBig saurer Losung von V aus.
Bei den p-Oxyphenyl-Trithionen selbst ist der Umschlag nur
schwach (orange 2 rot), z. B. beim p-Oxy-m-methoxyphenyl-
trithion (Lozac’h 1947), wie auch bei der einfachen p-Oxy- und
der p,m-Dioxy-Verbindung.

Uber dic Sparbeizwirkung der Trithione wird demnichst
in dieser Zeitschrift ausfiihrlich berichtet.

ULRICH SCHMIDT, Freiburg Stickstoff-hallige Konden-
sationsprodukte und Cyaninfarbstoffe aus Trithionen.

Trithioniumsalze (IV) gestatten leicht den Ersatz des exocyecli-
schen S-Atoms, wobei sie — Trithione selbst reagieren zu langsam
oder fithren zu Sekundirreaktionen — mit Aminen und deren
Derivaten (Anilin, Amino-dimethylanilin, Amino-benzoesdure u.
4.) unter Austritt von Sdure und Mercaptan Anile, mit Phenyl-
hydrazin oder Siurehydraziden (Benz-, Isonicotinsiure-hydrazid)
Hydrazone, mit Hydrazin selbst Azine liefern. Hydrazin im Ge-
misch mit anderen Carbonyl- oder Thion-Verbindungen liefert ge-
mischte Azine, die auch aus deren Hydrazonen mit Trithionen
entstehen. Brenztraubensiure und p-Methoxyphenyl-trithion lie-
fern z. B. VII.

Ahnlich reagieren Trithioniumsalze (IV) auch mit aktiven Me-
thylen-Verbindungen, wobei Cyaninfarbstoife entstehen kdnnen.
Mit eyclischen aktiven Methylen-Verbindungen (Rhodanine, Pyr-
azolone, Thiobarbitursiure u. 4.) entstehen Merocyanine (VIII).
Bei der Kondensation mit Malonsiure erhdlt man Monomethin-
cyaninbetaine (IX). Mesosubstituierte Monomethin-cyanine mit
Betain-Charakter (XI) wurden aus Anilen (X} mit Acetanhydrid
unter Abspaltung von Anilin und Essigsdure erhalten.

A. ENDERS, Freiburg Choleretische Wirkung von Trithion.
Derivaten.

Halpern fand 1948, daB das von Bdticher 1938 aus Anethol her-
gestellte, von Liitlringhaus und Béticher 1944 in der Konstitution
aufgeklirte 3-Anisyl-trithion die Gallenproduktion vermehrt. Es
schien nun lohnend, die Wirkung von stickstofi-haltigen Derivaten
(vgl. vorstehende Referate) auf die Cholerese zu untersuchen.

MaB der gallefordernden Wirkung bei Katzen war die innerhalb
60 min nach intramuskulirer bzw. intraduodenaler Injektion aus-
geschiedene Gallenmenge. Die Wirkungsstirke wurde mit der
des 3-Anisyl-trithion selbst sowie mit der von Gallensiuren (De-
cholin) verglichen. 3-Anisyl-trithion ist bei Katzen weniger wirk-
sam als von Halpern fiir Hunde angegeben. Losungsmittel: 20 bis
100 proz. 1-2-Propylenglykol. I. m. hatte nur das Azin VII in Dosen
von 30 mg pro kg deutliche choleretische Wirkung; bei Verabrei-
chung in den Darm erzielten auch Derivate mit ringformigen Substi-
tuenten (XIII, XIV) schwache Firderung der Galleproduktion.
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