
F.  O S W A L D  und R. S C H A D E ,  Erlangen: Uber das opfi-  
sche Vsrhalfen uon Halbleilern des Typus A I I I  BV im infrarofen 
Spekfralbereich. 

Die Breite der verbotenen Zone in  Halbleitern lallt sich aus 
elektrischen Messungen nur fur  0 OK bestimmen. Aus optisohen 
Messungen l iBt  sie sioh dagegen auch fur  Zimmertemperatur er- 
mitteln. Es wurden daher an folgenden A 1 1  IBV-Verbindungen 
die optischen Konstanten aus Durchlissigkeits- und Reflexions- 
messungen bestimmt: AlSb, GaAa, GaSb, InP,  InAs und InSb. 
Mit Hilfe eines UR-Spektrometers konnten die Intensitatsmessun- 
gen von 0,8 bis 15,2 p ausgeftihrt werden. Die Sohichten wurden 
aus der Schmelze gezogen und durch Schleifen anf die erforderliche 
Dioke gebracht. Die Brechungsindizes der genannten Verbin- 
dungen lagen zwisohen 3 und 4 und sind innerhalb des untersuch- 
ten Spektralbereiohs annahernd konstant. Die Absorptionskon- 
s tante  firllt von hohen Werten irn Sichtbaren steil ab. Aus der 
Wellenlange der Kante  1alt sich die Breite der verbotenen Zone 
ermitteln, wobei jedoch die Definition der Kantenwellenlange einer 
gewissen Willkiir unterliegt. Bei grooeren Wellenliingen steigt die 
Absorptionskonstante wieder an. 

0. M A D E L U N G  und H .  W E I S S ,  Erlangen: Uber die elek- 
trischen Eigensehnften von InSb. 

Spezifische Leitfihigkeit und Hall-Koeffizien t dor halbleitenden 
Verbindung InSb zwischen 70 OK und 750 OK wurden mitgeteilt 
und diskutiert. Das allgemeine Verhalten ihne l t  dem der Element- 
halbleiter Si und Ge, ist jedoch variiert durch die hohe Elektronen- 
beweglichkeit von 63000 cm*/Voltsec. bei Zimmertemperatur und 
die etwa hundertmal kleinere L6cherbeweglichkeit. Zusammen mit 
einer kleineren Breite der verbotenen Zone ergibt das bereits cine 
kurz oberhalb der Zimmertemperatur beginnende Entartung. Ex-  
perimentell wurde gemessen: 
1.) Die Breite derverbotenen Zone hetragt 0,27 - 3 .  10-P.T (eV) 

fur T in OK 
2.) Die Elektronenbeweglichkeit betragt 65000 (T/300)-1-E6 

(cm2/Voltsec.). Ab 100 "C nimmt die Beweglichkeit infolge 
der Entar tung noch starker ab ;  

3.) Fur  die thermische Lbcherbeweglichkeit lassen sich keine 
genauen Zahlen angeben, da sie im Bereich der Eigenleitung 
von der hohen Elektronenbeweglichkeit iiberdeckt wird und 
im Starleitungsgebiet durch Storstcllenstreuung verfalscht ist. 

H .  W E L I i E R  und B. I V E I S S H A A R ,  Erlangen: o b e r  
wrcgiietische Sperrsehichteii '). 

I [ .  E W A L D  uud S. G A R R E ,  Miinchen: Eiii IViensclies Ge- 
schtci7idigkeilsfilter w i i t  inhoinogeiieai Magnetfeld nls Massenspek- 
frometer. 

uberlagert man ein homogenes elektrisches und ein homogenes 
magnetisches Feld so, d a l  sich die Feldlinien senkrecht kreuzen, 
dann besitzt diese Feldkombination fur  geladene Teilchen fo- 
kugsierende Eigenschaften. E s  wird gezeigt, d a l  sich die Brenn- 
weite eines solchen Systems beliebig vergroDern oder verkleinern 
lillt ,  wenn man eines oder beide der Felder quer zur Strahlenrich- 
tung inhomogen macht. Dies ist a m  einfachsten zu erreicheii, 
wenn man die Magnetpolschuhe als Halbzylinder ausbildet, die 
in zylindrieehen Lagerungen gehalten werden. Durch Verdrehen 
der Halbzylinder kann die Inhoniogenitat kontinuierlich vcran- 
dert werden. Durch das inhomogene Feld wird das Auflijsungs- 
vermogen eines solchen Massenspektrometers zwar herabgesetzt, 
es ist aber inimer noch von dcr gleichen GrbDenordnung wie bei 
kauflichen Geraten. Ein nach diesem Prinzip gebautes Massen- 
spektrometer hat te  ein theoretisches Aufl6sungsvermOgen von 250, 
wahrend Messungen an Kr-Isotopen 150 ergaben. Dieses Spektro- 
meter zeiehnet sich durch seinen gestreckten urid kurzen Strahlen- 
gang aus. 

H .  R E I i  E R ,  Munchen: Spektrulnnalytische Bestitiwiung rles 
Rubidiotnz-Strontiu?ti- Verhiilfnisses ,in Gesleinen. 

Fur  bestimmte Spektralanalyscn ist es von Vorteil fiir die 
Lichtquelle die Volta-Lumineszenz auszuniitzen. Diese Methode 
wurde verbessert, insbes. durch Stabilisierung der Elektrolysier- 
spannung. Sie wurde dazu benutzt um das Verhaltnis Rb/Sr i n  
Mikrokline K(Si,AlO,) schwedischer Herkunft zu ermitteln. Die 
Mineralien wurden geschmolzen u n d  mit HCI aufgearbeitet. Da  
die Rb-  bzw. Sr-Konzentration zu gering ist, wird ein Grund- 
elektrolyt (KC1) hinzugefiigt. Da die Mellergebnisse von den 
Eigenschaften des Grundelcktrolyten abhiingen, wurde dieser 
durch seine elekt.rische Leitfahigkeit charakterisiert. Aus dem 
Verhaltnis Rb/Sr  l i l t  sich das  Alter des Minerals ermitteln, wenn 

') Vgl. Z. Naturforschg. 8a, 463 [1953] sowle F. Trendelenburg, 
diese Ztschr. 66, 520 119541. 

auch noch das Verhaltnis *'Sr/S*Sr bekannt ist. Mit fremden, ver- 
hUtnismiBig ungenauen Messungen fiir d i e m  Verhgltnis ergab 
sich ein Alter von (1,59 f 0,08).1Os Jahren. Wenn durch massen- 
spektrometrische Messungen das Verhiltnis der Sr-Isotope ge- 
nauer bestimmt wiirde, k h n t e  der Fehler der Altersbestimmung 
wesentlioh herabgesetzt werden, d a  das VerhUtnis Rb/Sr nur 
mit einer Unsicherheit von f 2,5 % behaftet ist. 

W .  P I E P E N B R I N K  und H .  M A I E R - L E I B N I T Z ,  
Munchen: Ein neuartiger Wechsellichtselektor far Spektrallinien. 

In  Spekt,rographen iiblicher Bauart  treten infolge der unver- 
meidlichen geringen Spaltbreiten erhebliche Lichtverluste ein. E s  
wird daher eine Anordnung angegeben, die es gestattet Linien von 
schwaohen ausgedehnten Lichtquellen zu untkrsuchen. I n  einem 
schrig beleuchteten Fabry-Perot-Interferometer wird der Platten- 
abstand so klein gemacht, daO praktisch sinusformige Interferenz- 
streifen entstehen. Diese werden photographiert und die so er- 
haltene Plat te  vor dem Streifensystem hin und her bewegt. E s  
entsteht eine Weohsellichtkomponente, die von einem kontinu- 
ierliohen Untergrund leicht getrennt werden kann. Andert man 
den Plattenabstand des Interfermometers, dann erzeugt gerade 
diejenige Wellenlange den groaten Wechselliehtanteil, deren Inter- 
ferenzstreifenabstand mit den photographierten Streifen iiberein- 
stimmt. Die Wechsellichtkomponenten anderer Wellenlingen 
mitteln sich um so besser weg, je mehr Streifen benutzt werden. 
Die praktische Ausfuhrung und die ,,Filterkurve" eines solchen 
Spektralapparates wnrden gezeigt. Das Gerat sol1 fur die Unter- 
suchung des Nachthimmels benutzt werden. 

W .  W A I D E L I C H ,  Miinchen: Ronlgennressung des AgBr- 
Melzebenenabsfnndes ern Bereich des latenfen Bildes. 

Die Frage. ob sich die Gitterkonstante des AgBr bei der Ent-  
stchung des latenten photographischen Bildes Bndert, konnte auf 
Grund der bis jetzt vorliegenden, sich widersprechenden Ergeb- 
nisse nicht geklart werden. Mit einer Versuchsapparatur haherer 
MeDgenauigkeit konnte der Vortr. Filme verschiedener Vorbe- 
lichtung rbntgenographisch untersuchen, wobei der den bewegten 
Film abtastende Rbntgenstrahl keine starende Belichtung des 
AgRr hervorrufen konnte. Ermittelt wurde der Netzebeneuab- 
stand (620) mit Co-Ka-Strahlung a n  versehiedenen Emulsionen. 
Die relative Anderung des Gitterabstandes wurde in Abhangigkeit 
von der GroDe der Vorbelichtung dargestellt. Dabei ergab sich 
eine Auiweitung des Gitters mit  zunehmender Vorbelichtung im 
Gebiet des Anstiegs der Schwirzungskurve. Bei grooerer Vorbe- 
lichtung, die schlielllich ins Gebiet der Solarisation fiihrt, nimnit 
diese Aufweitung wieder a b  und geht dann in eine Schrumpfung 
des urspriinglichen Gitters iiber. Hochempfindliche Filme zeigen 
die gr6Bte Zunahme der Gitterkonstanten von maximal 0,7°/00 
wahrend bei weniger empfindlichen Filmen die Aufweitung ra- 
scher i n  eine Schrumpfung des Gitters iibergeht. Es wurde j e -  
weils dic relative Anderung der Gitterkonstanten angegeben, da 
die Gitterkonstante des AgBr in Emulsionen selbst u m  maximal 
4 "/, von der des reinen AgBr abweicht. [VB 5841 
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li. F A J A N S ,  Unirers. Michigan, Ann Arbor ( U S A ) :  'l'heorie 
der cheniischen Bindung. 

Die physikalische Natur der Bindungskrrlte besteht allgeniein 
in der Uberwindung der Abstolung zwischen Atomkornen durch 
die anziehende Wirkung von Elektronen (e-). Der Unterschied 
zwischen der heteropolaren Ionenbindung z. B. in Na+Cl- und der 
hom6opolaren oder kovalenten Bindung z. B. in H, = H+(e-),H+ 
besteht nicht in der Natur der Krafte, sondern in der A r t  der Quan- 
t.elung der Elektronen. 

I m  NaCl liegen zwei einkernige Q u a n t i k e l n  Na+ und C1- voni 
Neon- bzw. Argon-Typ vor;  deren Elektronen besetzen atomare 
Orbitals (Bahnen). 

ImH, liegt e i n e  Helium-artigc Quantikcl von zwei Elektronen 
( e - ) ,  vor, die in bezug auf beide H+-Kerne gequantelt sind, d. h. 
niolekulare Orbitals besetzen. 

Der Grad der Polaritat p in einer Molekel X+..Y- ist definiert 
durch p = pL/e.r, wo p. das experimentelle Dipolmoment, e die La- 
dung der Quantikeln X+ und y-, r den Kernabstand bedeuten. 
Der Wert von p ist um so kleiner, je  starker das Feld des defor- 
mierenden Ions und je  grlloer die Polarisierbarkeit des deformier- 
ten Ions ist. Z. B. erscheint fur B,Ha die Quantelung (H- ) ,  
B3+(H-) ,Ba+(  H-)* an1 geeignetsten zu sein, i n  Ubereinstimmung 
mit dPr zuerst v o n  Dillhey in Erlangen 1921 vorgeaehlagenen 
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Bruckenstruktur. Doch ist im B,H, dae Ion H- sehr stark de- 
formiert und verfestigt; die durchschnittliche Molrefraktion von 
H- in B,H, ist 2,2 ema, verglichen mit 37 cma im freien gasfor- 
migen H-. 

In  zahlreichen Verbindungen eracheint eine groDere Gruppe von 
Elektronen zu zwei oder mehreren Kernen oder Riimpfen gequan- 
telt, wie es folgende Formeln ausdrucken: 

N, = Ns+(lOe-)NS+; CO = Ca+(10e-)08+; H,N = ( 3 H + ,  NS+)2O, 
B,CI, = (B4)4+(Cl-)4 = (4B*+) (8e-), (Cl-),. 

H .  S G H E R E R ,  Hbc.hst: Eine neue Austiihrung der Schiedt- 
schen TabZettenprePform. 

E .  L) .  S C H M I D ,  Freiburg i .  Br.: Methoden zur quantitafiven 
Infrarot- Absorptionsmessung in der fliissigen Phase. 

Die von D .  A. Ramsay') entwickelten Bestimmungsmcthoden 
des integralen Absorptionskoeffizienten von Einfachbanden wur- 
den eriirtert. In Erweiterung dieser Untersuchung ist es mllglich, 
den integralen Absorptionskoeffizienten auoh eines B a n d e n -  
k o  m p  l e x e s  ohne ar60eren experimentellen und rechnerischen 
Aufwand mit einer Genauigkei t  von etwa 2 y!, zu bestimmen*). 

Den aromatischen Charakter von Benzol kann man in Zusam- 
menhang bringen mit einer secha-Elektronen-Quantikel, ' die in R ,  E C K  E ,  Freiburg i .  Br,: lillerferoaletrische Sfudicn ai,  
bezug auf den ganzen Kohlenstoffring gequantelt ist. Das wird 
schematisch durch die Formel CeHs - (e-),[C4+(e-)& 6 H- aus- 
gedriickt, in der (e-)n cine zwei-Elektronen-Bindung zwischen be- Durch interferometrische Messungen mit einem IR-Spektro- 
nachbarten @+-Rumpfen darstellt. K .  F. [VB 583~ meter sind Schichtdickenbestimmungen der Absorptionskuvetten 

und die Wellenliineeneichnna eines Spektrometers rnit hinrei- 

Infrarotspektrometern. 

Technik und Anwendung 
der Infrorotspektroskopie 

Vom 8. bis 10. April 1954 faud auf Einladung von Prof. Dr. R .  
Mecke im Institut fur physikalische ChemiR der Universitat Frei- 
burg i. Br. die dritte Diskussionstagung uber das genannte Thema 
statt.  

L. B E R G  M A N N ,  Wetzlar: Das registrierende Leitz-lnfra- 
rotspeklrometer. 

Der neue vollautomatische Infrarotspektrograph ist fur das 
nahe und mittlere Infrarotgebiet gedacht und arbeitet in der be- 
kannten Doppelwegstrahlanordnung rnit einem NaCl-Prisma von 
15 cm Basis im Bereich von 1 bis 15 p und mit einem gleichgroaen 
KBr-Prisma im Bereich von 10 bis 23 p. Die wahrend des Betrie- 
bes leicht umschaltbaren Schreibgeschwindigkeiten eind 1,5,3,4,5, 
6,9 und 18  min/p; rnit Hilfe einer Getriebeumschaltung kann das 
Spektrogramm auf die dreifache Lange gedehnt werden. Das Ge- 
r i t  ermiiglicht rnit Hilfe einer Zuaatzeinrichtung auch Messungen 
im reflektierten Licht. 

E.  G .  H O F F M A N N ,  Miilheim-Ruhr: Erste Erfahrungen mit 
dem neuen Perkin-Elmer- Universal Modell 21. 

Die Perkin Elmer Corp., USA, h a t  ihr bewllhrtes Infrarotspek- 
trophotometer Mod. 21 jetzt in einer Universalausfuhrung heraus- 
gebraoht, die es gestattet, den gesamten Spektralbereiqh von 
0,2 p ( IJV) bis 40 p zu erfassen. Das erste Geriit dieser Art in 
Deutsohland wurde im MPI fur Kohlenforsohung in Miilheim- 
Ruhr aufgestellt. Als Prismenmaterial fiir das UV, sichtbare und 
nahinfrarote Spektralgebiet dient ein 50° Prisma aus einem be- 
sonders erschmolzenen Quarzglas der Dow Corning Corp., dessen 
Durchliisaigkeit im UV bis herunter an 160-170 m p  heranreioht. 
Von 0,2 bis 2,3 wird rnit dispergiertem Licht gearbeitet, d. h. 
der Strahlengang wird umgekehrt, so daD die Klivetten mit mono- 
chromatischem Licht durchstrahlt werden. Als Empfinger dienen 
Multiplier von 0,2 bis 0,7 p und PbS-Zelle von 0,7 bis 2,3 p. Die 
Umstellung vom Arbeiten im Gebiet von 0,2 bis 2,3 p auf das NaCI- 
bzw. KBr- oder CsBr-Infrarot l&Dt sich in knapp eimr Stunde 
bewerkstelligen. Die AuflOsung im UV, erkennbar a m  Benzol- 
Dampfspektrum, aber auch im Sichtbaren (Spektren Seltener 
Erden und substituierter Azulene) und vor allem im Nahinfrarot 
(Obertongebiet von Benzol und Chloroform) ist hervorragend. Als 
Beispiel der Anpassungsfiihigkeit wird ein T a u t o m e r i e p r o b l e m  
durch alle genannten Spektragebiete verfolgt: I m  A6schlit5 an 
Arbeiten von KroZlpfeiffer und Mitarbeiter wird fur ks ta l l ines  
und in unpolaren Lllsungsmitteln gelbstes ,,Oxythionaphthen" die 
Ketoform sichergestellt, so da5 dessen Bezeichnung richtiger 
, , T h i o n a p h t h a n o n "  ist. I n  Alkoholen gelllst, liegen teilweise 
auch andere Fornien vor, entweder Halbacetal oder Enol. 

R .  M E C  K E ,  Freiburg: Neue Zusatzgerafe fiir Perkin-Elmer 
Znfratotspektrometer. 

Unter Verwendung des Spiegelmikroskopes kllnnen Spektro- 
gramme von kleinsten Proben (0,65 mm x 0,22 mm) erhalten wcr- 
den. 

W .  SI E D  E L ,  Htiehst: Transparenfe Zuordnungsdiagramiiie. 
Die IR-Zuordnungsdiagramme werden (in Gruppen: z. B. Al- 

kane, Alkene, Aromaten, Sauerstoff-Verbb. usw.) auf Ploxiglas- 
scheiben von der GrbDe des IR-Spektrogramms oufgehagen. 
Durch Autlegen dieeer Plexiglssscheiben auf die IR-Diagramme - 
zweckmLDig unter Zuhilfenshrne eines Leuchttisches - ist die 
Zuordnung der Gruppenfrequenzen visuell, ohne Ablesung von 
Wellenzahlen oder Wellenliingen m8glich. 

chender Genauigkei't (f 0,2 % )  mnglioh;). 

R .  M E C Y  E ,  Freiburg i. Br.: Vcrgleichende Bctrachtung ter- 
schiedener Methoden zur Reinheitspriifunga). 

E .  B I E K E R  T ,  Tubingen: Uber Intensitrifsmessungen an 
bromierten Steroidkelonen. 

Durch Kombination von Intensitatsmeeeungen mit Frequenz- 
messnngen der C- 0-Valenzachwingungsbande kann die Lage der 
Brom-Atome bei dibromierten Steroidketonen bestimmt werden. 
Bei monosubstituierten Ketosteroiden wird der EinfluD des der 
Keto-Gruppe benachbarten Brom-Atoms auf Lage und Intensi t i t  
der C-0-Bande von der s t e r i s c h e n  A n o r d n u n g  des Brom- 
Atoms bestimmt. Wie am Beispiel des 6a- und 6B-Brom-7-keto- 
cholestanols-3 gezeigt werden konnte, vermindert die a-Substitu- 
tion die integrale Absorptionsintensitat der C-0-Bande nm 28 %, 
wiihrend das P-sthndige Brom-Atom diem um 10 % erhllht. Sy- 
stematische Untersuchungen von U. Schiedt, H. Dannenberg und 
E .  Biekert an bromierten Steroidketonen zeigten die grolle Be- 
deutung der Intensitiitsmesaungen fur die Laaung von Struktur- 
problemen. 
U. S C H I E D  T ,  Tubingen: IR-spekfrophotometrische Unler- 

suchung von Lactamen. 
Die Zuordnung der in den IR-Spektren monosubstituierter 

Carbonsiiureamide bei 6,5 p auftretenden ,,Amid-11"-Bande ist 
umstritten. Gegen die Annahme einer N-H-Deformationsschwin- 
gung spricht die geringe Verschiebung der Bande nach Deu- 
terierung der Amide. Bei der syetematischen Untersuchung von 
Laotamen (I, n-3-12,14,17), in Zusammenarbeit rnit R. Huisgen, 

H O  
I I1 

( C W n  
( " - c )  I 

Munchen, wurde gefunden, daO die Amid-11-Bande bei Lactamen 
mit n < 7 nicht auftritt. Bei n-7 ist sie im Spektrum der kri- 
stallisierten Verbindung, nicht aber in der Losung zu finden. Bei 
n > 7 t r i t t  sie in beiden Zustanden auf. Die Peptidbindung liegt 
bei n -= 7 in der trans-Form, bei n > 7 in der cis-Form vor. Die 
Lactame mit n < 7 bilden Dimere, diejenigen rnit n > 7 Ketten- 
Assoziatc. Es wird angenommen, da5 die Amid-11-Bande einer 
N-H-Deformationsschwingung derGruppierung-N-H.0-C zu- 
euordnen ist, die bei den dimeren Lactamen IR-inaktiv ist. 

F .  W E  NZ E L ,  Tubingen: Infrarotspelztrophotometrische Unter- 
suchung gesiiltigfer h e a r e r  und verzweigter Fettsauren. 

Lineare Sauren werden am zweckmaDigsten als Kristallfilm 
aufgenommen. Sauren rnit F p  c 40 O C  mtissen wahrend der Mes- 
sung in einer Zelle gekiihlt werden. Die Kuhlung rnit Aceton- 
Kohlensgure ist der mit fliissigem Stickstoff vorzuziehen, da bei 
-60 OC aufgenommene Spektren mit den bei Zimmertemperatur 
aufgenommenen vergleichbar sind. Es wurden zwei weitere, zur 
Strukturermittlung niitzliche Spektralgebiete rnit Schlusselban- 
den gefunden, so daD die Bestimmung der Kettenlange h e a r e r  
Siiuren ohne Schwierigkeit miiglich ist. Bei den 6 Gruppen ver- 
schieden substituierter Siiuren, die nntersucht wnrden, ist die 
Bestimmung des Siiuretyps durch die verschiedenen Bandenfor- 
men bei 7 p und zwischen 8,5 p und 10 p mllglich. Eine vollstirn- 
dige IR-spektroskopische Strukturermittlung ist bei den 2-Alkyl- 
Fettsauren einwandfrei mllglich. Die Struktur von 3-Oxy-3-alkyl- 
FettsLuren kann bei SBuren rnit kleinen Alkyl-Snbstituenten und 

1) D .  A. Ramsay, 
*) Erschelnt ausfirkrllch an anderer Stelle. 
a) Vgl. dlese Ztschr. 66, 75 [1954]. 

Amer. chern. SOC. 74, 72 [1952]. 
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