Helium-Resonanzlinie (21,21 eV), so findet man eine Serie
von kinetischen Elektronenenergien (E;, Es, ...), die den
Elektronen entsprechen, welche aus oberhalb —21.21 eV lie-
genden Energieniveaus stammen. Es wurde ein Elektronen-
spektrometer beschrieben, welches die lonisationspotentiale
(I3, I, ...) bis zu 21,21 eV direkt registriert. Das Energie-
auflosungsvermégen wurde an Ar, Kr und Xe gepriift und
ergab sich zu etwa 0,1 eV. Das Verfahren wurde an mehreren
Verbindungen demonstriert. N2 gibt drei Liniengruppen im
Elektronenenergie-Spektrum, die zu lonisationspotentialen
von 15,57 eV (og2s), 16,72 eV (my2p) und 18,72 eV (ou2s)
fihren. Diese zeigen eine Schwingungsfeinstruktur-Charak-
teristik vom Grad des Bindungscharakters jedes Niveaus.
C,Hj, gibt vier Banden bei 10,48, 12,50, 14,39 bzw. 15,63 eV,
dic vorlaufig 7z, y, ®y’ bzw. o zugeschrieben wurden. C¢Hg
gibt vier Banden (9,25, 11,49, 13,62 bzw. 16,75 eV), die mit
Pyridin (9,30, 10,52, 12,24, 15,51 bzw. 16,96 eV) verglichen
wurden. Das erste lonisationspotential des Pyridins bei
9,30 eV wird einem n-Elektron zugeschrieben, das zweite bei
10,52 eV dem einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs.
Hohere Ionisationspotentiale wurden fiir einige Paraffine be-
richtet (CH4 12,99 eV; C;Hg 11,51 und 14,71 eV; C3Hg 11,07,
13,17 und 15,17 eV; i-C4Hg 10,79, 12,54 und 14,54 eV) und
auf der Grundlage von Pseudo-w-Molekiilorbitals diskutiert.

Neue metallorganische heterocyclische Verbindungen

M. E. Volpin und D. N. Kursanov, Moskau (UdSSR)

Es ist bekannt, daf3 sich Carbene an Dreifach-Bindungen an-
lagern und dabei dreigliedrige ungesittigte cyclische Ver-
bindungen bilden. Es wurden Reaktionen des Acetylens und
des Diphenylacetylens mit Si-, Ge- und Ti-Verbindungen
untersucht, deren Valenzelektronenschalen denen der Car-
bene dhneln, z. B. GeJ,. Wir haben friiher fiir die Reaktions-
produkte eine Dreiring-Struktur angenommen. Die rént-
genographische Untersuchung {15] eines Einkristalls von
(40), R = C!, ergab, daB3 (40) als flacher sechsgliedriger Ring
vorliegt mit folgenen interatomaren Abstinden: C=C =
1,35 A, Ge-C = 1,93 A, Ge—Cl = 2,15 A und mit den Win-
keln: C-C-Ge und C-Ge—-C etwa 120°; Cl-Ge-Cl 103°.
Man kann annehmen, daf3 die anderen Verbindungen dieser
Reihe eine dhnliche Struktur besitzen. Dies stimmt mit den
Ergebnissen von T. Johnson und R. S. Gollke tiberein.

R_/~\ R HsCSUCsHs
R/Ge__ Ge HsCs CeHs
(40)

Bei der Reaktion von TiCly mit Na-Cyclopentadienyl in
Gegenwart von Diphenylacetylen entstand ein Addukt aus
2 Mol Diphenylacetylen und Titanocen. Diese Verbindung
spaltet mit NaOC,Hs und Sdure 1.2.3.4-Tetraphenylbutadien
ab. Durch Brom wird sie in Titanocendibromid umgewan-
delt. Die wahrscheinlichste Konstitution zeigt Formel (41).

Kristallisationsprozesse im festen Zustand
in glas-keramischen Materialien

J. P. Williams und G. B. Carrier, Corning, N.Y. (USA)

Die Eigenschaften glas-keramischer Materialien, die durch
kontrollierte Keimbildung und Kristallisation erzeugt wer-
den, hingen von der Art und der Konzentration der im End-
produkt vorhandenen kristallinen Phase ab. Zur Untersu-
chung der dynamischen Prozesse, die wiahrend der Hochtem-
peratur-Festkorperumwandlung von glasartigem zu kristalli-
nem Material stattfinden, dienen u.a. Elektronenmikrosko-

[15] Versuche von Yu. T. Struchkov.
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pie, Rontgenbeugung, IR-Absorption sowie chemische Trenn-
verfahren.

Das Kristallwachstum von Kristalliten mit etwa 100 A
Durchmesser zu schlieBlich etwa 10000 A wurde clektronen-
mikroskopisch bei der thermischen Behandlung einer LiO—
ALO;-TiO;—Si0>-Probe zwischen 700 und 1200 °C beob-
achtet. Das Elektronenmikroskop loste im Endprodukt zwei
kristalline Phasen auf, wihrend durch Réntgenbeugung nur
eine Struktur vom Spodumen-Typ zu identifizieren war.
Rontgenbeugungsaufnahmen zeigten eine Phasenumwand-
lung von einer hexagonalen -Eucryptit- zu einer tetragonalen
Spodumen-Phase bei etwa 930°C sowie die Bildung einer
festen Losung bei hoheren Temperaturen. Die im Endprodukt
vorhandene Spodumen-Phase besafl angenihert die Zusam-
mensetzung LisO-Aly03-6Si0> und nicht die gewdhnlich in
der Natur vorkommende Zusammensetzung Li>O-AlOj3-
4Si0,.

Das Wachstum von Mullit-Kristallen und morphologische
Anderungen als Funktion der thermischen Behandlung (950
bis 1650°C) wurden durch auflicht-elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen an einer BaO-Al;03-SiO,-Probe
verfolgt. Bei der Abtrennung des wenig loslichen kristallinen
Mullits von der loslichen Glas-Phase durch Behandlung mit
FluBsiure ergaben sich fiir bei verschiedenen Temperaturen
gewachsene kristalline Fraktionen verschiedene Aufldsungs-
geschwindigkeiten. Rontgenbeugungsaufnahmen der iso-
lierten kristallinen Riickstinde ergaben Beugungsbilder, wie
sie fur Mullit der Zusammensetzung 3 Al;03-2Si0; charak-
teristisch sind; aus den IR-Spektren ldf3t sich jedoch auf cine
Verschiebung zu hoheren Al>Oj3:S10,-Verhiltnissen bei
steigender Kristallbildungstemperatur schlieSen.

Uber Allen-Acetylen- und Acetylen-Allen-Kumulen-
Umlagerungen in Vinylacetylen-Systemen

S. A. Wartanjan und Sch. O. Badanjan, Yrevan (UdSSR)

Es wurde eine neue technische Synthese von Acetylen-aminen
erarbeitet {16}. Amine lagern sich an Vinylacetylen- und Di-
vinylacetylen-Systeme iiber ein Vinylithinyl-Radikal in 1.4-
Stellung unter Bildung von Allen-amin-Zwischenverbindun-
gen an, die in Acetylen-amine (/) isomerisieren [16]. Bei
Allen-aminalkoholen, -aminophenolen und ihren einfachen
Athern geht die Isomerisation, unabhingig von der Struktur,
stets durch Ubergang des Wasserstoffs vom 3-C-Atom zum
3-C-Atom vor sich.

HN-

RI-C=C—CH=CH; 2> RI-CH=C=CH-CH:N" —»
R!—CH,~C=C—CH;N{
R? R? (1)
R!=HOC- , RIOC— , HOCiHs—. ROCgH;—
|
R} R3

Im Gegensatz dazu isomerisieren Trien-amine (2), RI=H, in
zwei Richtungen, wobei der Wasserstoff sowohl vom 3-C-
Atom als auch vom 3-C-Atom unter Bildung von Allyl-
acetylen- (3) und Vinylacetylen-aminen (4) wandert. Bei
Trien-Aminen (2}, R1=Alkyl jedoch verlduft die 1somerisa-
tion durch Ubergang des Wasserstoffs vom 8-C-Atom zum

R! R2
Rl R CH=C—CH;-C=C-CH:N (3
| ) , Ri=H
CH=C—CH=C=CH-CH,N{ —~=

(2 R! R2
2 !
R! = Alkyl

- nur__ o CH=C-C=_-C—CH2—CHZN< (4)

(16] S.A4. Wartanjan u. Sch. O. Badanjan, Nachr. Akad. Wiss.
Armen. SSR, Abt. chem. Wiss, 9, 107 (1956); /2, 37 (1959); 1/,
185 (1958); 10, 347 (1957); 12, 267 (1959); 13, 133 (1960).
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R R
H;C—C-C=C CH=CH: - » H;C—C:C C- CH=CII»
N (5) N i6)
VRS
R L'/ HyC 3

Y /
C~:C=C=CH--CH,;—N

H:C==C—CH=C—CH=CH: {

77N R (8)

4-C-Atom unter Bildung von Vinylacetylen-aminen /4, d. h.
in entgegengesetzter Richtung {17].

Der deutsche Arbeitskreis Vakuum veranstaltete das 2. Euro-
piische Symposium ,,Physik und Technik von Sorptions- und
Desorptionsvorgiingen bei niederen Drucken” am 5. und 6.
Juni 1963 in Frankfurt (Main).

Diffusion und Durchldssigkeit von Wasserstoff
in Eisen und Stahl

H. L. Eschbach, F. Grof3, K. Mauersberger und S. Schulien,
Bonn

Durchiissigkeiten und Diffusionskoeffizienten von Wasser-
stoff wurden in kohlenstoffarmem Eisen und in Chrom-
Nickel-Stahlen in einer Ultrahochvakuum-Apparatur zwi-
schen 70 und 480 °C gemessen. Der Wasserstoff wurde gas-
formig angeboten. Durchlissigkeiten und Diffusionskoeffi-
zienten zeigten hierbei dieselbe Abhiingigkeit vom Metall-
gefiige.

In einer anderen Versuchsreihe wurde der Wasserstoff clektro-
lytisch an der Diffusionsmembran entwickelt. Als Elektrolyt
diente NaOH, die Zellenstromdichte wurde zwischen 0,1 und
10 mA/cm2 variiert. Gemessen wurde zwischen 20 und 70 °C.
Vor den Versuchen wurden die Diffusionsmembranen elek-
trolytisch poliert. Tabelle 1 zeigt die Aktivierungsencrgien fur
die Durchldssigkeit und den Diffusionsvorgang.

Q cal Q cal Q cal
® | Mot 4 | Mot P | Mol
H- aus der H> durch
Gasphase Elektrolyse
Austenit 17500 15300 -
Ferrit 11500 6600 3500

Untersuchung der Sorption von Gasen durch Erdalkali-
metall-Alkalimetall-Legierungen in fliissigem Zustand
und deren Anwendung zur Erzeugung niedriger Drucke

E. l. Fazekas, Budapest (Ungarn)

Die Oberfliche von fliissigen Metallen kann auch in einer re-
aktive Gase enthaltenden Umgebung relativ rein erhalten
werden, wenn man das Metall in cinem entsprechenden Sy-
stem zirkulieren ldBt. Die rein gebliebenen Oberfiichen sind
zur Untersuchung der Sorption auf flilssigen Mctallen und
zum Sorptionspumpen von Gasen geeignet.

Die Metalle werden ausgewithlt u.a. nach: Aktivitit, Sorp-
tionskapazitat, Dampfdruck bei der Untersuchungstempcra-
tur und Méglichkeit, cin korrosionsbestindiges Bchiilter-
system fiir das fliissige Mctall herzustellen.
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Vinylaceiylen-amine (5) isomerisieren liber Trienamine (6)
in zwei Richtungen unter Bildung von Trien-aminen (7) und
Kumuleinen (&) [18].

Dic Umlagerungen treten bei aliphatischen, alicyclischen, aro-
matischen und heterocyclischen Vinylacetylen-Systemen auf.
In allen Fiillen trigt der Stickstoff Wasserstoff, Methyl,
Atiyl, Pentamethyl oder Phenyl. [VB 747)

[17] S. A. Wartanjan u. Sch. Q. Badanjan, Nachr. Akad. Wiss.
Armen. SSR, Abt. chem. Wiss. 13, 141 (1960); /1, 343 (1958).

[18] S. A. Wartanjun u. Sch. O. Badanjan, Nachr. Akad. Wiss.
Armen. SSR, Abt. chem. Wiss. 15, 307 (1962); 16, Nr. 6000 (1963).

2. Europiisches Symposium Vakuum

5. und 6. Juni 1963 in Frankfurt (Main)

Legierungen von Erdalkali- und Alkalimetallen scheinen be-
sonders geeignet zu sein. Es wurde die Sorption von CO,, O,
und H» durch die bestindig erneuerte reine Oberfliche einer
Ba-Li-Legierung mit 42 At.-% Ba bei 300 °C im inneren Be-
hilter einer doppelwandigen Vakuumanlage bei konstantem
Druck untersucht.

Digitale Messung heterogener Gasprozesse
Th. Kraus, Balzers (Liechtenstein)

Fir Untersuchungen heterogener Gasprozesse, z. B. Adsorp-
tion, Desorption oder Permeation von Gasen und Dampfen,
wurde eine MeBanordnung entwickelt. die im Prinzip aus fol-
genden Teilen besieht:

Einem Rezipienten; einem verzégerungsfrei messenden Mano-
meter und eincm Ventil, die an den Rezipienten angeschlos-
sen sind und als MeBfiihler bzw. als Stellglied des Regel-
kreises dienen, letzteres wird durch einen Regler diskontinu-
ierlich betitigt; ecinem Regler, der je einen Sollwert des
Druckes fiir das Offnen und fiir das SchlieBen des Ventils auf-
weist; einem Registriergeriit, das den Zeitpunkt einer jeden
Betitigung des Ventils als Zahlenwert aufzeichnet.

Das Ventil wird fiir Messungen von Gasabgabevorgingen
mit ciner Vakuumpumpe und fiir Messungen von Gasauf-
nahmevorgingen mit einem Gasvorrat verbunden. Der Reg-
ler steuert das Ventil so, da3 der Druck im Rezipienten zwi-
schen den beiden Sollwerten auf- und abpendelt.

Die Offnungszeiten t, des Ventils sind sehr klein im Vergleich
zu den SchiieBzeiten tg. Sofern das Volumen V des Rezipien-
ten und die Druckdifferenz Ap der beiden Sollwerte des Reg-
lers bekannt sind, erhiilt man aus der Zahl z der Betitigungen
des Ventils die Mcnge N des ausgetauschten Gases:

\Y
Ct ;{*‘ ts | Ap [Mol]
s

Aus ts ergibt sich ferner die Geschwindigkeit dN/dt des Stoff-

austausches:

dN Vv Ap
de TRT g Molis]

Die veriinderlichen GroBen kénnen als Zahlenwerte vom
Registrierstreifen abgelesen werden. Ferner kann Ap so ein-
gestellt werden, daB3 der ProzeB anniihernd unter konstantem
Druck abliuft. Es ist daher moglich, auf den Mechanismus
des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges zu schlieBen
und die maBgebenden Parameter zu ermitteln.

Die mittlcre Streuung der MeBwerte lag unter -+ 1 9., der
MefBlbereich betrug mehr als 1000:1, [VB 738]
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