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hildes in eirizelne Kasterzeilen, ebenso wie umgekehrt bei der 
Wiedergabe die Zuordnung die.ser Rasterzeilen zu den zu- 
gellorigen IUterstreifen. Dieses Prinzip ist bereits friiher beirii 
Kel l e r -Dor ian-Fi i ,  beini alten .4gjncolorlin.s~ nvastrrfiltn und 
beiin Kcdacolorfilm verwendet worden. Rs konnte jedocli 
nur deni Amateur dienstbar geniacht werden, (la die Piline 
nirht kopierbar waren. 

Beim Berthon-Siemens -Verfahren ist der Arbeits- 
prozeW bei einem Linsenrasterfilm zum erstennial so durch- 
gestaltet, daB mit Sicherheit in einem Arbeitsgang, der sich 
an die iibliche Art der Schwarz-WeiB-Kinofilm1)earbeitung 
anlehnt, einwandfreie Kopien hergestellt werden konnen. 
IToraussetzung liierfur ist, da13 aucli der chenlische Teil 
des Verfahrens zwangslaufig arbeitet. Die Grundlage hierzu 
stellt der von I’rrdz  fabrizierte 1:arben-Aufnahnie- und 
Kopierfilni in Verbindung mit den1 bei Siemmy ausgearbei- 
teten Entwicklungsverfahren -dar. Der Aufnal~niefilm tragt 
eine I ~mkehremulsion von hiichstenl Aufliisungsvermiigen 
und viilliger (;leichmPlligkeit des Korns. Bei der heute 
iiblichen I imkehrentwicklung liefert dieser I:ihn eirie 
Schwarzungskurve niit nur geringer Kriimniung in den 
Schattenpartien und einem langen geraden Teil. Dadurcli 
ist einerseits ein Detailverlust in den Schatten vermieden 
und andererseits ein hinreichender ITmfang an Helligkeits- 
stufen auch fur die Aufnalimen von kontrastreichen Ob- 
jekten gesichert. Trotz der geringen Dicke der Schicht 
von nur 8 t ~ - ~ ~ )  ist die maximale Schwarzung geniigend hoch. 

Fiir die Farbwiedergabe ist die Gute des Auflosungs- 
vermogens von besonderer Bedeutung. Dieses ist nicht nur 
von der Zmulsion allein abhangig, sondern auch von dem 
Gehalt des I’rstentwicklers an Brom~ilberlosungsmitteln~~). 

Dei kleinen Srhichtelementen, wie sie in den Kasterzeilen 
vorliegeri. verkleinert sich bei eineni gegebenen Belichtungs- 
unterschied der herausentwickelte Sch~~rzun~sunterschied 
deshalb, weil das 1,iclit in der Schicht diffus zerstreut wird. 
Diese Erscheinung wirtl kompensiert, wenn das Bromsilber- 
losurigsrnittel in den stark belichteten Rildstellen relativ starker 

as) Pranz. Pat. 754673. 84)  I) .  K. 1’. 631226. 

losend wirkt als in den schwach belic.litetrri. 111 dieserii I W c  
zeigt der Filni nach der Ciiikehruiig eiu Traiisptireriz\crhiiltnis 
zwisclien stark belichteten und scliu-ach 1)elicliteten Kaster- 
zeilen, das clern wirklicheii Deliclitungs\crlialtiiis entsprirht 
d e r  dieses sogar noch iibertrifft. I h s  ist ~lciclihedeute~~cl rnit 
einer Steigerung tles AuflosuriRsvcrtiiiigens. 

Von den oben erwahnten Originalpositiven, mit tlenen 
man sich bei den sonst bekannten I,insenrasterverf31ireti 
begnugen niuBte, werden nach eineni v01i Siemrru aus- 
gestalteten Verfahren Kopien hergestellt , welche in den 
einzelnen Kinotheatern zur Vorfiihrung koiiinieri. I>a s 
Kopierei i  geschieht nicht ini Kontaktverfaliren, sondern 
auf optischeni Wege. Es ist hier nicht der Ort, iiber tlic. 
optischen Vorgange dahei zu bericliten, obwohl sie einen 
der interessantesten ’feile des ganzen Verfahrens darstelleti . 
Es sei aber auf die hislier bei keineni nnderen Farhen- 
verfahren angewandte Steuerung36) der h r h e  heirn Ko- 
pieren hingewiesen, die es gestattet, auf ( h i n d  eirier \*or- 
fiihrung des Originals die farbige Gestaltung jeder eirizelnen 
Szene so zu heeinflus.~n, daW eine unwahrsclieinlich untl 
,,kitschig“ wirkende P‘arbwiedergabe vermieden wird, tlcren 
standiges Auftreten bei den , ,automatkchen“ Verfahren 
den 1:arbenfilm in nianchen Teilen des Publikunis leider 
sdion etwas in Verruf gebracht hat. 

Uherhlickt man den heutigen Stand der Farben- 
Kinematographie, so muLI nian feststellen, daW bisher nur 
zwei Verfaliren so durcligebildet sind, daW normale Spiel- 
filme gedreht werden kiinnen und eine beliebige %ah1 von 
Kopien fur die Theater zur \’erfiigung stehen: es sind dies 
der Tcchnicokw- und der Herikon-Siemens-For~rnfilnr . Iler 
Gasparcolorfilni nininit eine gewisse Mittelstellung eiti, 
indem er vorlaufig nur auf eine hestimmte .4rt von I;ilnien 
beschrankt geblieben ist, wahrend beim Ihifaycolorfilm, 
heim neuen Kodachrom- und ebenso heim neuen -4gfa- 
color-Verfahren iiber die Frage der praktischen Kopierbarkeit 
noch keine endgiiltigen Angaben vorliegen. I A. 12. j 
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ie wichtig nahere Kenntnisse uber die Wirkung und w die I!rsache der Nebenva lenzkra f t e  sind, sieht 
man, wenn man bedenkt, daB sie z. B. die IJrsache sind 
fur die Kondensation von Gasen zu Fliissigkeiten oder zu 
Kristallen niit hlolekiilgittern. F‘erner werden die niannig- 
faltigen Erscheinungen der Kolloidcheniie, der Katalyse, 
der Polymerisation und der Molekiilverbinduiigen, mi nur 
einige Gehiete zu nennen, verursacht oder eingcleitet durch 
die N’irkung von Nebenvalenzkraften ( I  (in rlw IYnnlssche 
Krafte). Von diesen unterscheidet man heute folgentle 
Arten 

1. Die gegenseitige Anziehung permanenter Dipole, 
2. den auf der gegenseitigen Polarisierbarkeit beruhenden 
Induktionseffekt, beides Wirkungen, die sich klassisch aus 
der elektrostatischen Anziehung erklaren lassen2) ; 3. den 
---- 

I )  Vorgetrogen in der Parhgruppe fur Photocheniie und 
Photographkche Chemie auf der 49. HniiptversammlunR des V. I). Ch. 
in Munchen am 9. Juli 1036. 

*) P .  zhbyr ,  l’hysik. %. 21, 178 [1920]. U’eitcre 1,iteratur s. 
Handbuch der I’hysik, Bd. 24, 2, Knp. 1. Berlin 1033. 

von den kurzperiodischen gegenseitigen Storungen der 
Hlektronenbahnen lierriihrenden 1)isI)ersionseffekt~) und 
4. die Resonanzkrafte, die auftreten. wenn die Anregungs- 
energie des einen Partners auch voni anderen Partner auf- 
genomnien werden kann<). Diese beiden letzteren Krafte 
. werden von der Quantenniechanik erklart . Rei konipli- 
zierteren Molekiilen weiW man his heutc noch wenig, wclchc 
Krafte ini einzelnen Fall wirksam sind und welche Yer- 
anderungen sie in den beeinfluuten Molekiilen zustaiitle 
bringen kiinnen. Die Krafte sind i. allg. klein, untl die 
durch sie verursacliten Bindungen uerden teilweise bereits 
durch Energien in der Gr6Wenordnung der \Varniebewegung 
bei gewijhnlicher Teniperatur wieder geliist . Ilie Methoden, 
die Aussagen iiber die 7 on (Epr Waolsschen Krafte erlauhen, 
sind daher nicht zahlreich. Instws. k:mn nian wenig iiber 
den Ort ihres Angriffs aussagen. Hier sol1 an Hand einiger 
Reispiele berichtet werden, wieweit die Messung der 1,icli t - 

a) E’.Lontlon, %. I’liysik 6%. 24.5 r1930’: %.physik.Cli(m.. Albt I I  

4, H .  h’i.4enuchitz 11. P. L o d o n ,  %. l’hysik 111). 520 [1030i. 
I I ,  222 [1930]. 
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S c h e i b e :  u b e r  die V e r a n d e r l i c h k e i t  der  A b s o r p t i o n s s p e k l r e n  i n  L o s u n g e n  rind d i e  N e b e n v n l e n z e n  a l s  i h r e  t i r s n c i k e  

a b s o r p t i o n  v o n  L o s u n g e n  berufen ist, Klarung zu 
bringen6). 

Zunachst ist es notwendig, kurz auf den Me- 
chanismus der Lichtabsorption einzugehen. Die einfachsten 
Verhaltnisse liegen vor, wenn die Absorption des Licht- 
quants h v lediglich zu einer Erhohung der Elektronen- 
energie ixii Molekiil fiihrt. Diesen Fall haben wir ini iso- 
lierten Atom, wo im Spektruni eine oder mehrere verhaltnis- 
niaWig weit auseinanderliegende Absorptionslinien auftreten. 

I J n t e r l i e g t  e i n  solches A t o m  d e r  ‘ K r a f t w i r k u n g  
v o n  Nachbarn io lek i i len ,  so  w i r d  d i e  A b s o r p t i o n s -  
1 i n  i e v e r b  r ei  t e r t .  1,iegt das Atom geltist in einer Fliissig- 
keit vor, so ist durch Nahe und Zahl der beeinflussenden 
Nachbarn die Wirkung starker. Beobachtungen des reinen 
Elektronensprungs wurden bisher nur am Quecksilber- 
atom gemacht, dessen Resonanzlinie bei 2537 A in ver- 
schiedenen Losungsniitteln von Reichnrdt und Ronhoffera) 
gemessen wurde. Die schmale Absorptionslinie ist z. B. in 
Hexan auf eine Halbwertsbreite von etwa 500 cm--’, in 
Wasser von etwa 1400 cn1-l verbreitert. AuOer der Ver- 
breiterung tritt auch noch eine Verschiebung und Auf- 
spaltung in 2 Banden ein, die von der Dichte und Natur 
der umgebenden Molekiile abhangig ist. Es gibt zwar in 
den einatomigen Ionen, z. B. Cu++ ’) oder J- s), weitere 
Molekiile, bei denen lediglich ein Elektronensprung die 
Lichtabsorption bedingt und die ahnlich breite Absorptions- 
banden in Losungen haben. Es ist aber nicht moglich, die 
-4bsorptionsspektren der isolierten gasformigen Ionen zu 
beobachten und sie mit den gelosten zu vergleichen. AuBer- 
dem ist der Elementarakt der Lichtabsorption manchmal 
(z. B. beim Jodion) die Abtrennung eines Elektronsese), die 
schon im Gaszustand zu einem breiten Absorptionsband 
fiihren wiirde. 

Die theore t i sche  D e u t u n g  der  Verbrei terung.  
z. B. bei der Quecksilberresonanzlinie, durch die Nachbar- 
inolekide gelingt durch folgendes Bild : 

Betrachtet man zunachst nur ein (Quecksilber-) Atom 
und ein Nachbannolekiil, so wird bei grol3er Entfernung beider 

----or 
Abb. 1. I T  = l’otciitialkurven im Cruiid- ( I )  und angerrgteii (11) 
Zustand. r = Abstand zwisclien Atom u. Molekiil. V = Vertei- 
lungskurve des Abstandes. V = Schwirigungszahl der eritstehenden 
Absorptionslinie : a) im ungestorten Zustand, b) verbreitert und 

versclioben. E = Intensitat der Absorption. 

(s. .\bb. 1) der I‘lektronenspruiig wie beini isolierten (Queck- 
silber-) Atom erfolgen. Nahern sich beide, tritt in den xiieisten 
Rillen zunachst eine Anziehung und dann eine rasch zu- 

5 ,  Cber die Spektren gasformiger van der 1Vuale-I\Iolekiile vgl. 

6 ,  Ebenda 67, 780 [1931]. 
’) R.  Mecke u. H .  Ley, Z. physik. Chem., Abt. A .  111, 

*) a. Scheibe, Ber. Phys. Med. SOC. Brlangen 69 [1927]; 

O) J. Franck u. a. Scheibe, Z. physik. Chem:, Abt. A.  183, 22 

1Y. l~’inkelnburg, %. I’hysik 96, 699 [1935]. 

385 [1924!. 

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 497 [1928]. 

[1928]: a. Scheibe, ebenda, Abt. B. 6 ,  355 [1929]. 

nehmende -1bstofiung ein, so daB ein Potentialrnininium ent- 
steht. Denkt maxi sich :diese Annaerung gegen das a n -  
geregte  Atom durchgefiihrt, so wird auch hier eine ahnliche 
Potentialkurve entstehen, nur wird wegen der veranderten 
Krafte das Miniriiuni hoher oder tiefer und der Wiederanstieg 
friilier d e r  spater erfolgen. Ueim Quecksilberatom ist das 
Miniiiiuni tiefer und der Anstieg friiher. Bei volliger Freiheit 
der Molekiile wiirden sich diese in einerxi Abstand, der dem 
Potentialminimuni entspricht, aufhalten. Durch die StoBe 
der Warmebewegung wird eine Verteilung um diese wahr- 
scheinlichste Lage erfolgen, die durch die untere Kurve auf 
der Figur angedeutet ist. Die ankonu1:exiden Lichtquanten 
treffen die aus Hg-Atom urid Nachbarniolekiil bestehenden 
Quasimolekiile in diesen verschiedenen Xbstanden, und je 
nach der Differenz zwischen der unteren und  oberen Potential- 
kurve entsteht statt der eineri Absorptionslinie eine ganze 
ilnzahl mit etwas verschiedener Wellenlaxige, d. h. eine rnehr 
oder weniger verbreiterte Bande mit verschobenem Schwer- 
punkt, wie das ebenfalls auf der Figur angedeutet ist. Man 
hat ‘nun in der Fliissigkeit das absorbierende Quecksilberatom 
unigeben von einer ganzen Anzahl von Nachbarmolekiilen, 
doch wird hierdurch, wie sich zeigen lafit, die Erscheinung 
in1 Prinzip nicht geandertlO). 

DaB hier  d i e  auf e l e k t r o s t a t i s c h e  W i r k u n g e n  
zur i ickzuf i ihrenden  N e b e n v a l e n z k r a f t e  a n  d e r  
Verb r e i t e r  u n  g b e t  e i l ig  t sind, zeigt die groJ3e Verbreite- 
rung der Quecksilberlinie in Wasser, das einen starken 
Dipol darstellt, im Gegensatz zu der geringeren Verbreiterung 
in Hexan, das nach auflen hin dipollos erscheint; da13 aber 
auch i n  H e x a n  d i e  V e r b r e i t e r u n g  b e t r a c h t l i c h  i s t ,  
d e u t e t  auf d i e  Rol le  a u c h  a n d e r e r  N e b e n v a l e n z -  
k r  a f t e. Solche E l  e k t r on e n  spr iing e k o n n e n  s t a r k  
s t o r b a r  s e i n ,  wie die sehr breiten Banden des Quecksilbers 
oder des Cu++ zeigen, sie k o n n e n  a b e r  a u c h  s e h r  ge-  
s c h i i t z t  l i egen ,  wofiir die Ionen der seltenen Erden mit 
ihren teilweise auflerordentlich schmalen Absorptionslinien 
ein bekanntes Beispiel darstellen. 

Komplizierter werden die Verhaltnisse nun bei der 
B e e i n f l u s s u n g  v o n  Moleki i l spekt ren .  

Ein Molekiil kann schon durch die Rotation verschiedene 
gequantelte Energiezustande annehmen. Diese Rotations- 
spektren liegen im langwelligen Ultrarot. Femer kann das 
Molekiil Schwingungsenergie ebenfalls in gequantelten Be- 
tragen aufnehmen. Die Schwingungsspektren liegen in1 kurz- 
welligen Ultrarot. und jede Schwingung ist immer iiberlagert 
von den Rotationen. Das Elektronenspektrum, das im sicht- 
baren bis ultravioletten Gebiet beobachtet wird, besteht 
inimer aus Schwingungs- und Rotationsbanden, da den Energie- 
zustanden des Elektrons sich beim Molekiil noch die Bnergie- 
betrage addieren oder subtrahieren, urii die die Rotatioxis- 
und Schwingungszustande des Molekds sich in1 unteren und 
irii oberexi Elektronenzustand andern konnen. An zwei- 
atoniigen Molekiilen ist die Theorie der Elektronenspektren 
geklartli). Bei mehratoniigen wachst insbes. die Zahl der 
nioglichen Schwingungen so, da13 man heute die Spektren 
nur in einzelnen Fallen in groben Ziigen deuten kann. Trotz- 
deni lassen sich iiber die Beeinflussung durch Nachbarkrafte 
eiriige Aussagen inachexi : 

Es ist verstandlich, daIJ die R o t a t i o n  besonders leiclxt 
ges tor t  werden kann, vor allexn, wenn die Molekiile stark 
von der Kugelgestalt abweichen. l’atsachlich ist Kotations- 
struktur an Fliissigkeiten nur beim fliissigen Wasserstoff be- 
obachtet wordeniP), der nahe kugelforniig ist und bei den1 
die Nachbarkrafte, wie schon aus der schweren Kondensier- 
barkeit hervorgeht, auaerst klein sind. Kotationsstruktur 
wird man also i r n  koridensierten System allgeniein kauni 
beobachten. 

Dagegen sind hier die Schwingungen haufig noch 
fes t s te l lbar .  Seit man die Schwingungen durch den Raman- 
Effekt ixii sichtbaren Spektralgebiet bequeni messen kann, 
ist hier ein groBes Material.gesammelt worden, und es zeigt 

lo) M .  K z t l p .  2. Physik 79, 495 [1932]. 
1 1 )  Zusammenfassende Darstellung s. H .  Spooner ; Molekiil- 

la) Mac Lennan, Smith u. Wilhelm, Nature 128, 160 [1929]. 
spektren, Berlin 1936. 
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sicslr, claW tler I'iiterschied der Schwingungsfrequenzen in 
Gasform und in rerschiedenen E'liissigkeiten i. allg. nur sehr 
klein (GroBenordnung istI*) .  Die E r k l h n g  ist durcli 
die Abschinriung durch die AtlDere Elektronenhiille gegeben, 
die die Schwingungen der Kerne nur wedg beeinflussen 1Ut.  
Es zeigt sich, daB die Schwingungen auch verschieden stark 
beeinflul3bar sind, doch ist das Beobachtungsmaterial noch 
klein. da die Genauigkeit der bisherigen Untersuchungen fiir 
diesen Effekt bisher meist nicht ausreichte. 

Beim Elektronensprungspektruni wird nun eine 
Veriinderung des Elektronengebiiudes herbeigefiihrt, die in 
vielen Fallen auch die aukrste Hiille betrifft. Infolgedessen 
ist es verstiindlich, daB bei einer van der Waalsschen Bindung 
dieser Elektronensprung und dainit die 1,ichtabsorption eine 
starke Veriinderung gegeniiber den1 gasformigen Molekiil er- 
leiden kann. Zur Feststellung der Wirkung zmfscheninole- 
kularer KrBfte wird sich also das Elektronenspektrum am 
besten eignerr . 

Die Tatsaclie, daW nianche komplizierteren Molekule einc 
verh&ltnisniiiBig einfache Schwingungsstruktur zeigen, wenn 
man nur die starksten Banden beriicksichtigt, zeigt, daW die 
\'erh&ltnisse yon zweiatoniigen Molekiilen angenllhert puch 
bei vielen ~~rehratomigen Molekiilen rorliegen, dergestalt, 
daW hier an die Stelle der Schwingung zweier -4tolne gegen- 
einaiider die Schwingung zweier Atonigruppen tritt. Man 
kann daher versuchsweise Erkenntiiisse des zweiatoniigen 
Molekiils auf clas mehratomige iibertragen, insbes. Folgerunigen 
nus den1 FraNch-Condon-Prinzip. Wieweit das berechtigt ist, 
sei an einigeri Beispielen gezeigt: 

Liegen die P o t e n t i a l k u r v e n  in1 Grundzustand und 
in1 angeregten Zustand senkrech t  ube re inande r ,  so 
sind am wahrscheinlichsten die Ubergange vom Grund- 
mstand in das Grundschwingungsquant des angeregten 
Zustands. Die ubergangswahrscheinlichkeit nimmt rasch 
ab fur Ubergange in das zweite und dritte Schwingungs- 
(pan t  des angeregten Zustands (Abb. 2a). Das zweite 
Schwingungsquant des G r u n d z u s t a n d s  liegt bei einer 
GroBe von 2000- 2500 cm-1 und Zimmerteniperatur nur in 
so geringer Menge vor, d& wir Ubergange aus diesem in 
erster Naherung hier vernachlassigen konnen. Die Intensitat 
der Schwingungsbanden in Absorption wird also von der 
langwelligsten Bande nach den kurzwelligen rasch abnehmen. 
Als Beispiel sei 1)-Chlor-toluol in Hexan genannti4). 

la) 1,itcr;itur s. k'okblrauech: Der Stnekal-Raman-Effekt. Herhi 
1931. iind Sinion 11. P e W .  2. Elektrochem. nnnew. phvsik. Chem. - . -  

48, Cis8 [1936]. 
1.1 K. L. Wall 11. W .  Herold: Hand- 11. Jahrbuch d. cheiti. 

l'hysik; Bd. 9, Ahschn. IV, S. 155. 
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1st die Storung der Schwingungen durch die Kachbar- 
iiiolekule in Flussigkeiten stark, so kann unter I'mstiindeii 
die Schwingungsstruktur mehr oder weniger venvischt 
werden, doch wird trotzdem die E'orni der Bande erhalten 
bleiben, d. h. steiler Abfall nach Rot, allniahlicher Abfall 
nach Violett. Dieser Typus von Banden ist tatdchlich 
ofter zu beobachten. 

Sind die P o t  e n  t i a l  ku  rv  e n  g eg ene i  I I  an  de r v e r  - 
schoben ,  so erfolgt der wahrscheinlichste Ubergang (ohnr 
h d e r u n g  des Kernabstands) in ein hoheres Schwingungs- 
quant, wiihrend sowohl die niederen als auch die hoheren 
Schwingungsquanten entsprechend seltener erreicht werden. 
Es ergibt sich ein mehr oder weniger symnietrischer Abfall 
der Intensitat der Schwingungsbanden, sowolil nach langeren, 
als nach ktirzeren Wellen (Abb. 2b). Ein Beispiel hierfur 
ist das Benzol. DaB bei I'erwischung der Schwingungs- 
struktur die Gesamtforni der Bande erhalten bleibt, kann 
durch Ubergang in verschiedene Losungsniittel gezeigt 
werden. Anisol zeigt z. B. in Hexan deutlich Schwingungs- 
struktur, die in Wasser vollig verschwunden ist, ohne dall 
Anstieg und Abfall der Bande merklich verschieden waren9. 

Es gibt nun Falle, in denen die P o t e n t i a l k u r v e  des  
ange reg ten  Z u s t a n d s  n u r  e ine  AbstoWung zeigt, bei 
denen also das angeregte Molekiil in zwei Bestandteile 
dissoziiert, d. h. photochemisch zersetzt wird (Abb. 2c). 
Ein solcher Fall liegt z. B. vor bei Jodmethyl in der Bande 
bei 39400 cm-lio). Aus Abb. 2c geht hervor, daB wegen 
der Durchbiegung der oberen Potentialkurve derart ent- 
stehende Absorptionsbanden nicht symmetrisch sind, sondern 
nach dem kurzwelligen Ende flacher abfallen, eine Er- 
scheinung, die in genugend isolierten Absorptionsbanden 
sich immer feststellen l a t .  Die  verschiedenen  Arteri  
d e r P o t  e n t i  a 1 k u r v en  sind bei den angezogenen Beispielen 
d u r c h  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  Molekiile bedingt .  E;s 
laat sich nun denken, daB durch van der M'nabsche Krafte 
die Potentialkurven des angeregten und des Grundzustandes 
in verschiedener Weise verandert werden, so daB der senk- 
rechte Abstand sich iindert. Daniit tritt eine Verschiebung 
der Absorptionsbande nach kurzeren oder langeren Wellen 
und ti. U. eine Anderung der relativen Holie der Schwingungs- 
banden ein. Solche Erscheinungen sind tatsachlich in groBerer 
Zahl bekanntgeworden. Sie lassen sich in folgende Gruppen 
einteilen : 

I n )  Q. S c h i b e .  Ber. dtsch. chein. Ges. SS, 2625 '1926:. 
I")  B.Herz6ergu. O.Scheibs,Z.physik.Cllc.nl....\l)t 13.7,394[1030!. 
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Abb. 2. a) Unverschobene Potentialkurven. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs kt durch die Dicke der senkrechten Pfeile all- 
gedeutet, die Intendtiit der entstehenden Schwingungsbanden durch die Lange der Linien bei a. b) Verschobene Potentialkurven. 
c) Obere Potentialkurve :zeigt nur AbstoOung. 11' stellt eine durch' P u k e  Einwirkung veranderte obere Potentialkurve w r .  wdurch 

eine Verschiebung der Absorptionsbande a' eintritt. 
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Bei der ersten Gruppe ist .die Veranderung der  
Po ten t i a lku rven  bed ing t  du rch  e lek t r i sche  Fe ld -  
wi rkungen,  ausgehend von Dipolen oder Ionen. Nimmt 
man als Normallage der Bande in solchen Fillen die in 
Losungsmitteln, welche nach aul3en keine Dipole wirksam 
werden lassen, z. B. Hexan"), und untersucht die Lage in 
Losungsmitteln, deren Molekule steigende Dipolmomente 
haben, so tritt i. allg. auch eine zunehmende Verschiebung 
der Bande ein. Da13 das elektrische Fe ld  hier maagebend 
ist, sieht man, wenn man Molekule untersucht, die zwar 
das gleiche Dipolmoment haben, bei denen aber der Dipol 
durch indifferente Gruppen, z. B. Kohlenwasserstoffe, 
nach aul3en mehr oder weniger abgeschirmt erscheint. In 
diesen Fallen wird dieverschiebung um so geringer, je starker 
die Abschirmung ist. Diese Erscheinung tritt in gleicher 
Weise ein, wenn der abgeschirmte Dipol in1 absorbierenden 
Molekul oder im Losungsmittelmolekul sitzt, Besonders 
an' verschiedenen homologen Ketonen als absor- 
bierenden Dipolen18) und an den homologen 
Alkoholen als einwirkenden DipolenlB) sind diese 

22- ,~ , 

Schwerpunktes solcher Banden erreicht manchmal 20 
1000 bis 2000 cm-'. Das sind Betrage, die bei 78 
Banden, die ins sichtbare Gebiet fallen, dem Auge ,6 

Bei den Indicatoren treten ebenfalls als Folgen 12 
der hde rung  der Wasserstoffionenkonzentration ~0 

sich aber um Umlagerung eines Molekds A in ein 
konstitutionell anderes Molekul B. Bekanntlich ist 6 
beim Indigo je nach dem Losungsmittel die Farbe I 

gesprochen worden, da13 es sich um eine hde rung  2 2 - 

Verhdtnisse studiert worden. ,Die Verschiebung des 

bereits sehr groae Farbenunterschiede bemerkbar 
werden lassen. 

solche starken Veranderungen auf. Kier handelt es 

rot bis blau, und es ist auch hier die Vermutung aus- 

der Konstitution oder des Polymerisationsgrades 
handelPo). Handelt es sich um die Umwandlung 
zweier Formen,  die jeweils im Losungsmittel.,l 
bzw. 2 bestandig sind,' so mussen Gemische dieser 
Losungsmittel Absorptionsspektren zeigen, die sich 
aus denen in den reinen Losungsmitteln zusammen- 
setzen lassen, und die vor allem alle durch einen ge- 
meinsamen Schnittpunkt laufen mussenZ1). Wie Abb. 3 
zeigtZ2), ist das nicht der Fall, sondern die Kurven 
erleiden ohne Anderung ihrer Gesanitform Verschiebungen, 
die den betreffenden Mischungen entsprechen. Dabei ist 
in dem vorliegenden Beispiel deutlich zu sehen, da13 die 
Wirkung des dipolhaltigen Alkohols schon bei kleinen 
Ronzentrationen sehr stark wird, ein Beyeis, daB die Er- 
scheinung iri starkem MaB den elektrischen Feldern des 
Dipols zuzuschreiben ist. Es handelt sich .also bei den 
Fa rbande rungen  des  Ind igo  n i ch t  um e ine  U m -  
lagerung,  sondern  um eine Wirkung der  can der  
Waulsschen K r a f t e  der  Losungsmit te lmolekule .  
Die Untersuchungen wurden nicht am Indigo ,selbst durch- 
gefuhrt, da sie durch dessen geringe Loslichkeit sehr er- 
schwert sind. Es wurde vielmehr ein von R. Purnmere~*~) 
hergestellter Anetholindigo und Styrolindigo verwandt, 
dessen Loslichkeitsverhaltnisse erheblich gunstiger liegen, 

74 

l') (J. Scheibe u. Mitarb., Rer. dtsrli. chem. Ges. 68. 586 [1925:. 
89, 1321. 2617 [1926], 60, 1405 [1927]: weitere Literatur s. Hand- 
u .  Jahrbuch d.  chem. Physik. Bd. 9, S. 175. 

18) K .  L. Wolf, 7,. physik. Chem., Abb. R .  2, 39 [1929]. 
lo)  Siehe 17). 

go) R. Kuhn, Naturwiss. 20, 618 [1932]. Die Anregung zur 
Untersuchung dieses Problems verdanken wir Herrn R. Pummerer. 

*I) Schneiden sich die Kurven von A und B bei einer Wellen- 
lange, so ist der Extinktionskoeffjzient fiir diese Wellenliinge gleich 
und bleibt auch gleich, wenn die Summe der Konzentrationen 
A + B gleich der Anfangskonzentration von A oder B bleibt, wie 
das bei einer Umlagerung der Fall ist. 

8') Die Messungen wurden von E. D6ffling ausgefiihrt. 
2s) Diese Ztschr. 49, 327 [1936]. 

wahrend die Farberscheinungen genau die gleichen sind. 
Schliealich konnte aucb noch festgestellt werden, da13 die 
Farbverschiebung Rot nach Blau nicht durch eine Ande- 
rung des Polymerisationsgrades bedingt ist. Verteilt man 

Tabelle 1. 
Methylalkohol-Wasser*) c1 

Anetholindigo verteilt zwischen __- - ~ _ _ .  = - 
Tetrachlorkohlenstoff CZ 

104.c~ 2,oo 9.92 3.44 2,77 5,29 
.- __  

1 0 4 . ~ ~  i;i 2 3,OO 5,65 1787 1; 5 8 

k = 5' 1,78 1,76 1.76 1.84 1.76 

- 

namlich den Farbstoff zwischen wasserhaltigem Methyl- 
alkohol (blau) und Tetrachlorkohlenstoff (rot), so bleibt 
der Verteilungskoeffizient bei hderungen der Konzen- 
tration konstant (s. Tab. 1). 

Abb. 3. 

Bei vielen absorbierenden S u b ~ t a n z e n ~ ~ )  sieht man, da13 
die Hohe26) der Banden in verschiedenen Ldsungsmitteln 
wechseln kann, mit anderen Worten, daa die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit fur den Elektronensprung geiindert wird. 
Das kann seine Ursache haben in einer hauptvalenzmdigen 
Anlagerung von I,osungsmittelmolekiilen bis zu einem 
Gleichgewicht, d. h., ein Teil der absorbierenden Molekule 
verschwindet26). Es gibt aber auch Falle, in denen diese 
,,chemische" Erklarung nicht gegeben werden kann, z. B. 
das Absinken der Hohe des Absorptionsbandes von Jod- 
methyl in.Wasserz7). Wir haben hier einen Fingerzeig, da13 
van der Waalssche Krdte  die Ubergangswahrscheinlichkeit 
stark beeinflussen konnen. Solche Wirkungen treten nun 
auch auf, wenn man nicht die elektrostatischen Krafte von 
Dipolen fur die Einwirkung verantwortlich machen k w ,  
d. h. wenn sowohl das geloste Chromophormolekul als auch 
die I,osungsmittelmolekile vollig elektro-symmetrisch sind. 
Beispiele hierfiir sind die uber das gewohnliche Man hinaus- 
gehenden Veranderungen des Spektrums, die bei der 
Mischung von Hexamethylbenzol, Mesitylen oder Benzol 
einerseits und Tetrachlorkohlenstoff anderseits auftretenZ8). 

0') S. z. B. B. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1409 [1927]; 
R. Kremann, M .  Peatemer u. P .  Bernstein, Ber. Wien. Acad. 141, 
729 [1932]. 

86) Fur die Ubergangswahrscheinlichkeit ist nicht die H6he 
der Bande beim Maximum, sondern die gesamte Flache der Bande 
ma8gebend. Nur wenn die Banden gleiche Halbwertsbreite auf- 
weisen, kann man die Hohe als Ma0 benutzen. 

1') Ah Bekpiel sei die Halbacetalbildung gennant. K. L. Wolf 
u. W. Herold, 2. physik. Chem., Abt. B. 1% 194 [1931]. 

*7) G. Scheibe, Ber. dtsch. &em. Ges. 60, 1409 L19271. 
w) B.Schcibe. ebenda 68, 2618, 2625 [1926] und unveroffenf- 

lichte Arbeiten. 

Arrywurkdlr C'hearie 
SO.Jahrq.1937. Nr.11 
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klaren. Wahrend in Alkoholen und sonstigen organischen 
Liisungsmitteln, soweit sie die salzartigen Farbstoffe losen, 
die Spektren einander sehr ahnlich sind und auBerdem deni 
Beerschen Gesetz folgen, ist das bei waiBrigen Liisungen, 
z. B. von Pinacyanol, schon bei Konzentrationen von 

molar nicht mehr der Fall. Bei extremen Verdiin- 
nungen gleicht das Spektrum dem in alkoholischer Liisung, 
bei steigender Konzentration tritt zunehmend eine durch- 
greifende Verb !derung des Spektrums ein, wie das fur 

- 9 e  i ,  / ' * \ 4 Konzentrationen des Pinacyanols in Abb. 4 zu sehen 
3 8 2 i '  / / \ ist ; die langwelligste Bande verschwindet, und in1 kurz- 

welligen Gebiet tritt eine neue auf : diese Veranderungen 

";$v 8 .n 
! \. 

! \  
- \ 

I i  
~ i ,  

- 
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2 ,O\ 
/ \  

/ \  
- 

; 

' 
I d V  des Spektrums sind vollig reversibel. Aul3erdem andert '\ r,.-,:+ --- , - *c._=zz: ,//' ._._ , 

\ 
\ 

7 .  

r / - .  f. ' 
2 /  

L 

I 
bis 50° das Spektriiii in der gleichen Kichtung wie 

Verdunnun22) (s: Abb. 6). 
Ganz ahnliche Erscheinungen zeigen Kristallviolett, 

Methylenblau und andere Farbstoffe. Mischt man zwei 
verschiedene Farbstoffe, z. R. Methylenblau-Pinacyanol, 
so ist die Wirkung die gleiche, als ob jede Komponente in 
Iioherer Konzentration vorlage. Die Ursache all dieser 
Erscheinungen ist in einer Polymerisation zu suchen. Aus 
dem Verteilungskoeffizienten, z. B. zwischen Wasser- 
Amylalkohol (s. Tab. 2), kann man namlich schlieDen, daW 
das Molekulargewicht in der waBrigen Lbsung griil3er ist 
als in der alkoholischen und auBerdem ttiit steigender 
Konzentration noch zunimmt. Rei einigen nicht der 

- - 

Abb. 4 u.  5 .  1. Amylalkoholische Pinacyanol-Losung. versetzt nrit 
Renzol. 2. WaOrige Liisung, versetzt rnit NaJ-Idsung. Die Konzen- 
trationen zu den Kuryen 3, 4. 5 ,  6 verhalten sich etwii nie: 

1 : 10 : 100 : 800. 

sationneffekt als Ursache auszuschliefien, wie auch Mes- 
sungen der Dielektrizitatskonstante der Geniische zeigen28). 
Man kann daher die Dispersions- und Resonanzkriifte 
zur Erklarung heranziehen, doch ist die Erscheinung noch 
nicht in allen Einzelheiten geklart. 

Auch bei der Untersuchung der Leitfahigkeit und des 
Molekulargewichts von Elektrolyten haben sich in der letzten 
Zeit Anhaltspunkte ergeben, daB auBer den elektrostatischen 
Krlften den Dispersions- und Resonanzkraften eine maB- 
gebende Rolle einzuraumen ist . 

Es war schon langere Zeit bekannt, daW einzelne 
organische Farbstoffe in wa13rigen Liisungen nicht den1 
Beerschen Gesetz folgen, z. B. Eosin-Natriuni und 
Rhodamin. An Eosin-Natrium wurde diese IJngiiltigkeit 
des Beerschen Gesetzes auch unter Zusatz von Premdsalzen 
kurzlich von Kwtiirnao) naher untersucht und von ihm der 
SchluB gezogen, daW die Krafte zwischen den entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen neben den Dispersionskraften 
zwischen den groBen Molekulen der gleichnamig geladenen 
negativen Ionen in den Hintergrund treten. 

Wir haben nun feststellen konnensl), daW die Ungiiltig- 
keit des Beerschen Gesetzes eine sehr allgemein verbreitete 
Eigenschaft der salzartigen Farbstoffe in waWriger Losung 
ist, wenn man nur zu genugend hohen Konzentrationeti 
iibergeht, d. 11. geniigend losliche Sake verwendet. Die 
Ungultigkeit des Beerschen Gesetzes hat seinen Grunt1 
in einer volligen Umforniung des Absorptionsspektrunis. 
In  sehr starkem Ma13 zeigen diese Erscheinung die Tri- 

la) A.  Stoll, unveroffentlichte Messungen. 
") a. Korliinr, %.physik.Chem.,Abt. B. 88, 1 119361; Z. Elektro- 

cliem. angew. physik. Chem. 42, 287 [1936], hier weitere 1,iteratur. 
'1) Diss. E .  Roger. Miinchen 1936. und unvertiffentlichte 

Arbeiten mit A.  Henrici u. A. Mareie. Vortrag auf dem Reichs- 
treffen der Deutschen Chemiker, Miinchen, diese Ztschr. 49, 536 
[ 1936). 

s*) Ua man durch Verdiinnung und Temperaturerhohung 
zum gleiclien Spektriini uie in slkoholischen u. anderen Ibsungen 
kommt, kann Hydrolyse nicht die I'rsache rler .hderungen in 
konzentrierten Liisungen sein. 

1 

: I  . .  n Pinocy onolchlorid 

216 
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Polymethinreihe angehorenden F'arbstoffen ist die Zunahme 
des Molekulargewichts bereits durch Messungen des osmo- 
tischen Drucks, der Diffusion und der Leitfahigkeit wahr- 
scheinlich gemacht ~ o r d e n ~ ~ ) .  

Tabelle 2. 
I'inacyanol \erteilt zw Aniylalkol iol-  I lenzol*)  = 

C? 
105.c,  0,615 0,519 0.370 0,247 0,139 0,110.5 
1 0 5 . ~ ~  7.48 5,56 3.66 1,78 0,874 0,396 

k = 0.082 0,093 0,101 0,135 0,159 0,279 

_ _ _ - _  .- - . 

C2 

c **)  

vc, 
k ' =  - 3  0 1 4  0,14 0.12 0,11 0,09 0,11 

0 )  Voluniverhiltnis Arnglnlkohol : Benzol = 2 : 3. Temperatur W .  
**) I h D  k' iiahe kollstant ist, he rxh t ig t  nirht  zu dem SchluO, daO in wa0riger 

I m u n p  Doppeltnolrkiile vorliwen, dn die rlektrolytisrhe 1)isoziation irn W w e r  fur  den 
snlanrtigrii E'artj:toff zneifclloi stzirker ist nlu in hnlylalkohol-licilzol. Die Xolrhiile 
diirftrp iilso i1rx.h jiniDrr win .  

Fur die Polymerisation spricht ferner die Zunahme 
der Viscositat rnit steigender Konzentration, die bei einigen 
Polymethinfarbstoffen bis zur Gelatinierung gehen kann. 

Die Deutung dieser Neigung zur Polymerisation in 
waoriger Losung kann man folgendermafien versuchen : 

Die Wassermolekule werden in der Hauptsache durch 
die ionogenen Stellen des Farbstoffmolekuls beansprucht 
und bedingen so die Loslichkeit im Wasser. Dagegen konnen 
sie die Loslichkeit durch Anlagerung an die iibrigen aus 
Kohlenwasserstoffgruppen bestehenden Teile des Molekds 
nicht vermitteln, wie ja auch Kohlenwasserstoffe in Wasser 
sehr wenig loslich sind. An diesen Stellen konnen die 
organischen Losungsmittel mit ihren Kohlenwasserstoffen 
durch Dispersionskrafte angreifen, aber, soweit sie z. B. 
OH- oder 0-C-Dipol-Gruppen enthalten, auch rnit den 
ionogenen Stellen in Wechselwirkung treten. Diese zweite 
Wi rhng  ist zur Losung notwendig, da sonst das Ionengitter 
nicht zerstiirt werden kann, wie die Unloslichkeit in Kohlen- 
wasserstoffen ohne derartige Gruppen zeigt. Da im Wasser 
diese Kohlenwasserstoffteile der Farbstoffmolekiile nicht 
beansprucht werden, konnen sie ihre Krafte gegenseitig 
wirken lassen und damit die Polymerisation einleiten. Es 
ist darnach Mar, dal3 dieser Effekt bei Erhohung der Kon- 
zentration stark zunimmt. Solche Erscheinungen sind 
zweifellos sehr haufig und leiten den Ubergang zum kolloi- 
dalen Zustand ein. Aber nur in so giinstigen Fallen wie 
bei den untersuchten Farbstoffen lafit sich der Prozefi an 
der Veranderung des Absorptionsspektrums in so empfind- 
licher Weise verfolgen. Einen Beweis fiir die verschiedene 
Valenzbeanspruchung der ionogenen Stellen und d& Kohlen- 
wasserstoffreste der Farbstoffmolekule durch die Dipole 
bzw. die Kohlenwasserstoffreste der I,osungsmittelmolekule 
kann man aus Abb. 7 ablesen. Je hoher der Polymerisations- 
grad ist, desto niedriger ist das erste Band des Pinacyanols 
bei 16680 cm-'. In  reiner Methanollosung ist sein 
Extinktionskoeffizient K ini Maxinium nahe 200000, in 
reinem Wasser nahe 100000 bei. einer Konzentration von 
6 .  molar. Waren die Nebenvalenzkrafte beider Lo- 
sungsmittel gleich stark, so miifite die Erniedrigung des 
Bandes der Mischungsregel folgen. Man sieht aber, daB das 
Methanol die Kohlenwasserstoffreste der F'arbstoffmolekule 
zur Polymerisation merklich erst frei gibt, wenn etwa 
66 Mol-76 Wasser vorhanden sind. Eine weitere Bestatigung 
der obigen Ansicht kann man darin erblicken, dafi ahnliche 
Veranderungen des Spektrums der Farbstoffe auftreten, 
wenn man in alkoholischen Losungen den Prozefi der Poly- 
merisation kiinstlich erzwingt. Setzt man den alkoholischen 
Ldsungen Stoffe wie Ather, Dioxan, Benzol, Hexan usw. zu, 

3s) W. Biltr u. A .  v. Vegesack, 2. physik. Chem,. Abt. A. 73, 481 
[1910], 83, 683 [1913], 91, 705 [1916]; E. Valkb. Trans. Faraday 
SOC. 31, 230 [1935]; C. Robinson. ebenda 31, 245 [1935]. 

---- 

die die Dipole durch Massenwirkung. von den bnogenen 
Stellen der Farbstoffe verdrangen und die Loslichkeit der 
salzartigen Farbstoffe verringern, so treten ahnlich tief- 
greifende Anderungen des Absorptionsspektrums ein wie 
bei den konzentrierteren wafirigen Losungen. Der Zusatz 
von Salzen zur verdiinnten wafirigen Losung wirkt wie 
Erhohung der Farbstoffkonzentration, da durch die Ionen 
Wassermolekule beansprucht werden. Der Prozel3 der Poly- 
merisation kann in diesen beiden Fallen weiter gehen bis 
zur Ausflockung. 

Es gelingt also bei diesen Farbstoffen, aus der Verande- 
rung des Absorptionsspektrums das Wirken verschieden- 
artiger Nebenvalenzkrafte festzustellen. Es ware nun 
auI3erordentlich reizvoll, fur jede verschwindende und neu 
auftretende Bande den Ort der Entstehung im Molekul 
angeben zu konnen, weil damit auch eine Aussage iiber den 
ortlichen Angriff der Nebenvalenzkrafte im Molekiil mog- 
lich ware. Dazu mu8 aber die Entstehung der Absorptions- 
spektren bei den komplizierten Molekiilen erst noch weiter 
geklart ~ e r d e n ~ ~ ) .  

K 3 
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A l J l > .  7. Ii -=I I ~ s t i n ~ t i o n s k o e f f i z i e ~ ~ t  des langwelligsten Harides yon 
Pinacyaiiol in Ahhingigkeit voin Mischungsverhaltnis Wasser- 
Methylalkohol. 7, = Viscositit dieser Mischungen. n ,) = Urechungs- 

irfdex fiir Nal, fiir diese Mischungen. 

Imnierhin lafit sich bereits jetzt feststellen, dafi fur 
diese Nebenvalenzkrafte, die zur Polymerisation fiihren, 
eine moglichst lange konjugierte Kette notwendig ist, die 
sich auch nocli ungestort in die aroniatischen Kerne fort- 
setzen mufi. 

Von den Farbstoffen (s. S. 218) zeigt 1 die Wirkung 
nur schwach. Mit der zunehmenden Zahl der Doppel- 
bindungen nimmt die Wirkung bis zum Farbstoff 5 zu. 
Wenn aber im Farbstoff 4 (Pinacyanol) die Doppel- 
bindung durch ein Kohlenstoffatoni ersetzt wird und damit 
die Konjugation in die Kerne hinein unterbrochen wird 
(Astraphloxin 6), so ist die Konzentrationsempfindlichkeit 
des Spektrums in wafiriger Losung fast verschwunden. 
Merkwiirdigerweise wirkt der Ersatz der beiden Kohlenstoff- 
atome durch einSchwefelatom nicht in der gleichen Richtung, 
hier bleibt die Konzentrationsempfindlichkeit des Spek- 
trums gewahrt (Farbstoffe der Benzthiazolreihe 7). Da 

s4) Arbeiten in dieser Richtung sind in unserem Laboratorium 
im Gange. 

Angewandle Clieniie 
5V J a h r g .  1937. Nr.11 
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das Schwefelatoni aber auch in den Quaternarzustand 
iibergehen kann, konnte hier die [Jrsache auch eine 
nndere sein. 

K s- K n k  

s- 

K s- K 

Die Kriifte zwischen den konjugierten Ketten der k'arh- 
stoffe sind hesonders weitreichend (die Veranderungen des 
Ppektrums werden bereits deutlich bei Konzentrationen 
von molar!), und es bleibt vorlaufig die Frage offen, 
oh inan es tiiit gewohnlichen Dispersionskraften zu tun hat, 
oder ob die nacli Hiickelsb) in solchen Bindungen nicht 
paarweise unterzubringenden ,,p-Elektronen" hier eine neue 
Rindungsart hedingenat'). 

Mit groUer Wahrscheinliclikeit kann man aber eine 
neue Bindungsart bei einer Erscheinung annehmen, die von 
uns an waBrigen Liisungen 
des N,N'-Diathyl-Pseudoiso- 
cyanins (Formelbilder Nr. 1) 
von der Konzentration , 
his molar neuerdingss') 
heobachtet wurde. Stellt nian 
solclie 1,iisungen in der Hitze 
her. so 1)eol)achtet iiian heini 

Abkiihlen eine zunehmende Pluorescenz, die aus einer 
einzigen schmalen Bande (Lage 5751 A) besteht. Gleidi- 
zeitig wird die Ltisung immer viscoser und erstarrt schliel3licli 
zu einem Gel, und es erscheint nur wenig kurzwelliger, als 
die Fluorescenzbande liegt, ein neues auBerordentlicli 
schmales Absorptionsband (Halbwertsbreite etwa 200 cm-I. 
1,age 5725A)w) von einer Intensitat, die ebenso wie die 
geringe Breite noch nie an komplizierteren Molekiilen br- 
obachtet wurde. Nur die Ionen der seltenen Erden zeigeii 
in Losung ahnlich schniale Absorptionshanden, doch er- 
reichen sie nicht die gleiche Intensitat. Das neue Band 
absorbiert in einer Lijsung von 10-3 molar und einer Schicht- 
dicke von etwa 2 p noch stark, wie aus Abb. 8 ZII ersehen 
ist. Die auBerordentlich geringe Rreite deutet auf eine 
besondere Storungsfreiheit des Elektronensprungs hin, wie 
sie, wenn auch in geringerem MaB, bei komplizierten, aller- 
dings hauptvalenzartig gebundenen Molekiilen (Porphyrine) 
vorkommt. Doch ist auch hier kein Fall bekannt, wo ini 
sichtbaren und ultravioletten Gehiet nur ein einziges in- 
tensives Band auftritt, wie hier. Das neue Band ist in 
vollig reversibler Weise sehr empfindlich gegen Temperatur- 
erhohung und gegen Verdiinnung. Je nach der Konzentration 
des Farbstoffes laBt Erhohung der Temperatur um 30--40° 
das Band ebenso wie die Viscositat vollig verschwinden, 
und in gleicher Weise wirkt Verdiinnung von lo-* auf 

molar. Beim Eintrocknen aus w&Briger Losung erhalt 
man metallisch goldgelb glanzende Schichten, die das 
Emissions- und Absorptionsband nur wenig verbreitert 
zeigen. Weder in der a lkohol ischen Losung noch bei 
ihrem Eintrocknen wird die neue Erscheinung beobachtet . 
Wohl kann man in alkoholischer. Losung durch tiefe 
Teniperatur oder viscose Losungsniittel (Glycerin) wie 
hei allen Polymethinfarbstoffen die gewohnliche, aus 
breiten Banden bestehende Fluorescenz erzwingen. Auch 
die oben beschriebene Umformung des Absorptions- 
spektrums des Pseudoisocyanins geht in der warigen 
Losung bei geniigend hoher Konzentration neben der 
neuen Erscheinung her, wenn auch in vie1 geringereni 
Ma13 als beini Pinacyanol. 

Es ist keiri Zweifel, daL1 das neuartige Absorptions- 
und Emissionsband seine Entstehung einer Umordnung 
bestimmter Elektronenbahnen beim Polymerisationsvorgang 
verdankt, und die Intensitat des Absorptionsbandes legt 
nahe, anzunehmen, daB einzelne Elektronen aus jedeni der 
Bausteine (Farhstoffmolekiile) auch zii jedem andereri 

**) Halbwertsbrrite des langwelligsten Ihndes des Pseudo- 
isocyanins 1140 cm-', des Pinacyanols 860 cm-'. Dic 
Gelntinierung kann stabilisiert werden durrli Zusatz bestimmter 
Salze, z. B. .4minoniumsulfat. oder auch durcli Verwendung 
asymmetrischer farbstoffe, z. R .  9 -Methyl -X'-  .%thy1 - I'scudo- 
isocyanin. 

3b)  E .  H i i e k d ,  %. Physik 70,204 
[1931j, 73, 310 [1931], 70,628[1932]. 

a ' .  Znr Kliirung dieser Frage 
sind Untersucliungcn mit A .  Henrici 
im Gange. 

") uber dese I Erscheinung 
wurde berichtet in ehem Vortrag 
\*or der Miinchner chemischen Ge. 
selkhaft am 19, No\yember 1936, 
vgl. d i e  Ztschr. a, 51 [1937]. 
(Anm. b. d. Korrektur.) 

Abb. 8.  a) Spektrum des Hg-Dampfs: rrclits die gelbe Doppellide 5790 11. 5769 A (I), links die 
griine Linie 5461 A (2). b) Absorption des polymerisierten Pseudoisocyanins in Waser. Kon- 

zentration 10-1 molar, Schichtdcke 2 p. C) Fluorescenz der gleichen LGsung. 



Baustein des Polymerisats gehoren38), eine Ansicht, die bei 
konjugierten Ketten und aromatischen Ringen40) schon 
vermutet worden ist, experimentell aber noch nicht be- 
wiesen werden konnte. Da13 auch bei derartig lockeren, 
d.  h. leicht kniipfbaren und ebenso leicht wieder trennbaren 
Bindungen wie bei dem vorliegenden Farbstoffpolymerisat 
eine Umordnung von Elektronenbahnen und gemeinsame 
Elektronen oder mindestens leichter Energieaustausch in 

30) uber die Unterlagen hierzu werden wir an anderer SteUe mit 
I-. Knndler u .  H Ecker berichten. 'O) E .  Hiickel, 1 c. 

. . -- 

Frage kommen, legt die Verrnutung nahe, daW wir hier eine 
Vorstufe der eigentlichen hauptvalenzma13igen Rindung in1 
Polymerisationsvorgang gefa13t haben. 

Wir stehen zwar erst am Anfang der Verwendung der 
Absorptionsspektren zur Aufklarung der Nebenvalenzkrgfte. 
Die angefiihrten Beispiele berechtigen aber zu der Hoffnung, 
da13 wir auf dem beschrittenen Wege zur weiteren Klarung 
von Erscheinungen wie kolloidaler Zustand, Katalyse und 
Polyrnerisationsvorgange kommen werden, die gerade heute 
im Vordergrund des Interesses stehen. [A. 18.1 

Physikalisde Oesellschaft 
und Deutsche Qesellschaft fflr technische Physik. 
Sitzung am 27. Januar 1937 in der T. H. Berlin. 

schaften und quasikrislalline Struktur von Flussigkeifen." 
Prof. Dr. P.'Debye, Berlin-Dahlem: ,,DieZekfrische Eigen- 

E - 1  M 
Die Molekularpolarisation - - - ist bei Fliissigkeiten hn ~ + 2  d 

allgemeinen viel kIeiner als bei Gasen. i Gasen als 
Wirkung zweier Effekte verstandlich: %:: # olarisations- 
ant& und einem Orientierungsanteil. Da anzunehmen ist, 
daI3 der Polarisationseffekt in beiden Zusthden nicht sehr 
verschieden sein kann, wird man die Veruderung der Mole- 
kularpobat ion durch eine hderung des Orientierungs- 
anteils erklllren miissen. Diese Auffassung bird auch dadurch 
nahegelegt, daB die Molekularpolarisation bei dipollosen 
Stoffen, wo der vom elektrischen Moment abhlingige Orientie- 
rungseffekt verschwindet, fi ir  beide Aggregatzust-de gleich 
gro0 gemessen wird. Die Ver&ndenmg des Orientierungsanteiles 
beim aergang vom Gas zur Fliissigkdt wird dsdurch v a r -  
sacht, daI3 ein Molekiil der Flfissigkeit wegen der wm Nachbarn 
ausgeiibten Krafte sich nicht mehr so frei drehen kann wie ein 
Gasmolekiil. Es wird also eine auch voa der Umgebung des 
Molekiils abh-ge Gleichgewichtslage des Moletiils vorhanden 
sein, und man wird Arbeit aufwenden miissen, um das Molekiil 
aus dieser Gleichgewichtsorientienmg herauszubriugen. Dieser 
Arbeitsaufwand wird im allgemeinen eine kompMerte Funktion 
des Winkels sein, um den es aus der Gleichgewichtslage ge- 
dreht wird. Um wenigstens das Charakteristische an dem 
EinfluB der Nachbarmolekiile zu erfassen, macht Vortr. fiir 
diese Funktion einen einfachen Ansatz (1. Glied einer Reihe 
nach Kugelfunktionen). Dann ergibt die Berechnung der 
Molekularpolarisation auf Grund dieser Vorstellung, da13 man 
die Formel fur Gase auf Fliissigkeiten iibertragen kann, wenn 
man den Orientimgsanteil mit einem Reduktionsfaktor R 
(R ist stets kleiner als 1) multipliziert. In die- Reduktions- 
faktor geht a u M  der Temperatux noch die (zunachst un- 
bekannte) Zunahme der potentiellen Energie bei Auslenkung 
des Molekiils aus der Ruhelage ein. Durch Auswertung von 
Messungen der Molekularpolarisation nach obigen AnsBtzen 
lassen sich Werte fiir diese potentielle Energie errechnen. 
Der Vergleich dieser Werte mit solchen, die dieselbe Energie- 
groDe in ganz anderem Zusammenhange (Messungen iiber 
den Kerreffekt) zu berechnen gestatten, fi ihrt  zu einer verhllt- 
nismaDig guten Ubereinstjmmung und beweist damit die 
Brauchbarkeit des oben gemachten Ansatzes. Der Bewegungs- 
zustand der Molekiile in der Fliissigkeit ist also als eine be- 
hinderte Orientierungsmoglichkeit der Molekiile versthdlich. 

Aussagen iiber das Verhdten der Molekiile in Fliissig- 
keiten ergeben sich ferner aus Messungen der Lichtstreuung 
bei gleicher Wellenlhge des einfallenden und des gestreuten 
Lichtes (,,Rayhigh-Streuung"). ' Bei Gasen wirkt sich die 
WBrmebewegung der Molekiile hfolge Dopplereffekts in einer 
Verbreiterung der Raykigh-L,Me (im Spektrum unverschobene 
Linie des gestreuten Lichts) am, beim festen Korper dagegen 
in einer Dublettaufspaltung, wie Brillouinl) gezeigt hat. Aus 
dem Verhalten einer Fliissigkeit in dieser Beziehung sollte sich 
entscheiden lassen, ob sie in ihrer Struktqr mehr einem Gas 

l) M. L. BriUouin, Ann. Physique 17, 88 [192z]. 

Ampwe(ldl6 Chrmie 
EtJeb?a.t9.9?. Rv. I I 

oder mehr einem festen Korper W c h  ist. Die Messung 
E. GroS,  E. H. L. Meyer und W. Ram&)) ergab das Auftreten 

eines Tripletts. Es lag die Annahme nahe, daJ.3 es sich um eine 
uberlagenmg der Effekte am Gas und am festen Korper handelt. 
Landau und PlazceP) berechneten die Raykagh-Streuung unter 
der Annahme, daD die Fliissigkeit einen nicht ideal starren 
festen Korper darstellt, und zeigten, da13 man unter dieser 
Voraussetzung ein Triplett erhalten m a ,  bei dem die luIjersten 
Komponenten gleich intensiv sind und bei dem die Intensitat 
der AuJkdinie zu der der Mittellinie sich verhAlt wie cp/(cp--c,). 
Innerhalb der Beobachtungsfehler stimmten die Versuchs- 
ergebnisse'') mit dieser Aussage iiberein. Urn aber ein 
experimentum crucis fur diese Theorie zu haben, wurde die 
Lichtstreuung an Wasser bei 4 0  untersucht, weil bei die= 
Temperatur cp = cv, also cp-cv=O ist. Man beobachtete in 
diesem Fall tatsachlich keine Mittelkomponente (IntensitBt 
der Mittelkomponente = 0), also ein Dublett (K. Birus). 
Die Fliissigkeiten verhalten sich demnach in bezug auf die 
Lichtstreuung wie ein nicht ganz starrer fester Korper. 

f i e r  den Ordnungszustand der Molekiile in Fliissigkeiten 
erhalt man Aussagen aus Messungen der Rontgenstrahlen- 
streuung an Quecksilber') (die einatomige Fliissigkeit ist be- 
sonders giinstig, weil hier die komplizierten Orientie-s- 
effekte von Molekiden fortfallen): fiir die Entfernung zweier 
benachbarter Atome in der Fliissigkeit ergeben sich ganz 
bestimmte wahrscheinlichste Werte. Die Atome einer Fliissig- 
keit liegen also durchaus nicht so ungeordnet wie in einem Gas, 
sondern &re Anordnung ist der eines Raumgitters W c b ,  
bei dem es auch abwechselnd wahrscheinliche und unwahr- 
scheinliche Entfernungen gibt. Von der Struktur einer Fliissig- 
keit wird man sich ein Bild wohl in dem Sinne zu machen 
haben, da13 in der Nachbarschaft eines herausgegriffenen 
Atoms die umliegenden Atome ziemlich_regelmUig angeordnet 
sind und da13 diese RegelmiiDigkeit erst iiber groDere Rnt- 
fernungen allmiihlich verlorengeht (, ,Verwackelter K'ristall") . 

SchlieDlich liefern auch die Messungen der Hoclkquenz- 
verluste einen Beitrag zur Kenntnis vom Verhalten der 
Molekiile in Fliissigkeiten; Dipolmolekiile stellen sich namlich 
jederzeit in Richtung des Feldes ein, so da0 sich eine solche 
Fliissigkeit ,infolge der inneren Reibung im Hochfrequenzfeld 
erw-t. Die Theorie der Hochfrequenzverluste unter Be- 
riicksichtigung der von den Nachbarrnolekiilen ausgeiibten 
Krafte gibt die beobachteten Erschehungen in grol3en Ziigen 
richtig wieder. 

Sitzung am 10. Februar 1937 in der T. H. Berlin. 

Prof. G. Her tz  : ,,Dev Vorgang der Zundung einer Glimm- 
entladung." (flach Untersuchungen von R. Schade.) 

Vortr. behandelt den Ziindverzug bei Glimmentladungen. 
tler in Abhugigkeit von verschiedenen Gro0en von H. Schadi. 
untersucht wurde. Der erste Teil betrifft Feststellungen iiber 
die -4ufbauzeit einer Glimmentladung. im zweiten Teil merdeii 
Versuche besprochen, die eine Veranderlichkeit von y (Aus- 
losungskoeffizient von SekundiLrelektronen durch positive 
Ionen an der Kathode der Glimmentladung) mit der Feld- 
starke an der Kathode gezeigt haben. 

a) E. &op, Z. Physik 68, 685 [1930]; E .  H .  L.  Meyer u. 

L. Landau u. f3. Placzek, Physik. 2. Sowjetunion 6, 172 [1934!. 
3*) K. Birua, Physik. 2. 87, 548 [1936]. 
') P. Debye U. R. Menke, Physik. Z. 81, 797 [1930]; H .  Menke,  

u'. Ramm, Physik. Z. 88, 270 [1932]. 

rbenda, 33, 593 [1932]. 
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