F.OSWALD und R. SCHADE, Erlangen: Uber das opti-
sche Verhalten von Halbleitern des Typus Ajy; By im infrarolen
Spekiralbereich.

Die Breite der verbotenen Zone in Halbleitern a8t sich aus
elektrischen Messungen nur fiir 0 °K bestimmen. Aus optischen
Messungen 140t sie sich dagegen auch fir Zimmertemperatur er-
mitteln. Es wurden daher an folgenden AjjjBy-Verbindungen
die optischen Konstanten aus Durchlissigkeits- und Reflexions-
messungen bestimmt: AlSb, GaAs, GaSb, InP, InAs und InSb,
Mit Hilfe eines UR-Spektrometers konnten die Intensititsmessun-
gen von 0,8 bis 15,2 u. ausgefiihrt werden. Die Schichten wurden
aus der Schmelze gezogen und durch Schleifen auf die erforderliche
Dicke gebracht. Die Brechungsindizes der genannten Verbin-
dungen lagen zwischen 3 und 4 und sind innerhalb des untersuch-
ten Spektralbereichs annihernd konstant. Die Absorptionskon-
stante fallt von hohen Werten im Sichtbaren steil ab. Aus der
Wellenlinge der Kante 146t sich die Breite der verbotenen Zone
ermitteln, wobei jedoch die Definition der Kantenwellenlinge einer
gewissen Willkiir unterliegt. Bei groferen Wellenlédngen steigt die
Absorptionskonstante wieder an.

O. MADELUNG und H. WEISS, Erlangen: Uber die elek-
trischen Eigenschaften von InSb.

Spezifische Leitfahigkeit und Hall-Koeffizient der halbleitenden
Verbindung InSb zwischen 70 °K und 750 °K wurden mitgeteilt
und digkutiert. Das allgemeine Verhalten ahnelt 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 Lécherbeweglichkeit. 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 der verbotenen Zone betrigt 0,27 —3-10-4-T (eV)
fir T in °K

2.) Die Elektronenbeweglichkeit betrigt 65000 (T/gp,)7!-%®
(em?/Voltsee.). Ab 100 °C nimmt die Beweglichkeit infolge
der Entartung noch stirker ab;

3.) Fiir die thermische Locherbeweglichkeit lassen sich keine
genauen Zahlen angeben, da sie im Bereich der Eigenleitung
von der hohen Elektronenbeweglichkeit iiberdeckt wird und
im Storleitungsgebiet durch Storstcllenstreunung verfalscht ist.

H WELKER und E.
nagnelische Sperrschichient).

WEISSHAAR, Erlangen: Uber

. EWALD und S. GARBE, Miinchen: Ein Wiensches Ge-
schwindigkeitsfiller mit inhomogenem Magnelfeld als Massenspek-
trometer. .

Uberlagert man ein homogenes elektrisches und ein homogenes
magnetisches Feld so, dafl sich die Feldlinien senkrecht kreuzen,
dann besitzt diese Feldkombination fiir geladene Teilchen fo-
kussierende Eigenschaften. Es wird gezeigt, dafl sich die Brenn-
weite eines solchen Systems beliebig vergroBern oder verkleinern
1af8t, wenn man eines oder beide der Felder quer zur Strahlenrich-
tung inhomogen macht. Dies ist am einfachsten zu erreichen,
wenn man die Magnetpolschuhe als Halbzylinder ausbildet, die
in zylindrisehen Lagerungen gehalten werden. Durch Verdrehen
der Halbzylinder kann die Inhomogenitit kontinuierlich veran-
dert werden. Durch das inhomogene Feld wird das Aufldsungs-
vermdgen eines solchen Massenspektrometers zwar herabgesetzt,
es ist aber immer noch von der gleichen GréSenordnung wie bei
kiuflichen Geriten. Ein nach diesem Prinzip gebautes Massen-
spektrometer hatte ein theoretisches Auflésungsvermdgen von 250,
wihrend Messungen an Kr-Isotopen 150 ergaben. Dieses Spektro-
meter zeichnet sich durch seinen gestreckten und kurzen Strahlen-
gang aus.

H. REK ER, Miinchen: Spektralanalylische Bestimmung des
Rubidium-Strontium- Verhilllnisses in Gesleinen.

Fir bestimmte Spektralanalysen ist es von Vorteil fir 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 in
Mikrokline K{S8i3A104) schwedischer Herkunft zu ermitteln. Die
Mineralien wurden geschmolzen und mit HC! aufgearbeitet. Da
die Rb- bzw. Sr-Konzentration zu gering ist, wird ein Grund-
elektrolyt (KCl) hinzugefiigt. Da die MeBergebnisse von den
Eigenschaften des Grundelektrolyten abhingen, wurde dieser
durch seine elektrische Leitfahigkeit charakterisiert. Aus dem
Verhidltnis Rb/Sr 148t sich das Alter des Minerals ermitteln, wenn
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auch noch das Verhiltnis #7Sr/*®Sr bekannt ist. Mit fremden, ver-
hiltnismaBig ungenauen Messungen fitr dieses Verh#ltnis ergab
sich ein Alter von (1,59 £ 0,08)-10° Jahren. Wenn durch massen-
spektrometrische Messungen das Verh4ltnis der Sr-Isotope ge-
nauer bestimmt wiirde, kdnnte der Fehler der Altersbestimmung
wesentlich herabgesetzt werden, da das Verhiltnis Rb/Sr nur
mit einer Unsicherheit von + 2,5 % behaftet ist.

W. PIEPENBRINK und H. MAIER-LEIBNITZ,
Miinchen: Ein neuartiger Wechsellichiselektor filr Spekirallinien.

In Spektrographen iiblicher Bauart treten infolge der unver-
meidlichen geringen Spaltbreiten erhebliche Lichtverluste ein. Es
wird daher eine Anordnung angegeben, die es gestattet Linien von
schwachen ausgedehnten Lichtquellen zu untérsuchen. In einem
schrig beleuchteten Fabry-Perot-Interferometer wird der Platten-
abstand so klein gemacht, daB praktisch sinusférmige Interferenz-
streifen entstehen. Diese werden photographiert und die so er-
haltene Platte vor dem Streifensystem hin und her bewegt. Es
entsteht eine Wechsellichtkomponente, die von einem kontinu-
ierlichen Untergrund leicht getrennt werden kann. Andert man
den Plattenabstand des Interfermometers, dann erzeugt gerade
diejenige Wellenlinge den groBten Wechsellichtanteil, deren Inter-
ferenzstreifenabstand mit den photographierten Streifen iberein-
stimmt. Die Wechsellichtkomponenten anderer Wellenlingen
mitteln sich um so besser weg, je mehr Streifen benutzt werden.
Die praktische Ausfithrung und die ,,Filterkurve' eines solchen
Spektralapparates wurden gezeigt. Das Gerit soll fiir die Unter-
suchung des Nachthimmels benutzt werden.

W. WAIDELICH, Minchen: Rénigenmessung des AgBr-
Nelzebenenabstandes im Bereich des latenten Bildes.

Die Frage, ob sich die Gitterkonstante des AgBr bei der Ent-
stechung des latenten photographischen Bildes &ndert, konnte auf
Grund der bis jetzt vorliegenden, sich widersprechenden Ergeb-
nisse nicht geklirt werden. Mit einer Versuchsapparatur hdherer
MeBgenauigkeit konnte der Vortr. Filme verschiedener Vorbe-
lichtung réntgenographisch untersuchen, wobei der den bewegten
Film abtastende Rontgenstrahl keine stérende Belichtung des
AgBr hervorrufen konnte. Ermittelt wurde der Netzebenenab-
stand {620) mit Co-Ka-Strahlung an verschiedenen Emulsionen.
Die relative Anderung des Gitterabstandes wurde in Abhangigkeit
von der Grofle der Vorbelichtung dargestellt. Dabei ergab sich
eine Aufweitung des Gitters mit zunehmender Vorbelichtung im
Gebiet des Anstiegs der Schwirzungskurve. Bei grolerer Vorbe-
lichtung, die schlieBlich ins Gebiet der Solarisation fithrt, nimmt
diese Aufweitung wieder ab und geht dann in eine Schrumpfung
des urspriinglichen Gitters iiber. Hochempfindliche Filme zeigen
die groBte Zunahme der Gitterkonstanten von maximal 0,7%/,,
wahrend bei weniger empfindlichen Filmen die Aufweitung ra-
scher in eine Schrumpfung des Gitters iibergeht. Es wurde je-
weils dic relative Anderung der Gitterkonstanten angegeben, da
die Gitterkonstante des AgBr in Emulsionen selbst um maximal
4% von der des reinen AgBr abweicht. [VB 584}
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K. FAJANS, Univers. Michigan, Ann Arbor (USA): Theorie
der chemtischen Bindung.

Die physikalische Natur der Bindungskriite besteht allgemein
in der Uberwindung der AbstoBung zwischen Atomkernen durch
die anziehende Wirkung von Elektronen (e~). Der Unterschied
zwischen der heteropolaren Ionenbindung z. B. in Na*+Cl~ und der
homdopolaren oder kovalenten Bindung z. B. in H, = H¥(e~),H*
besteht nicht in der Natur der Krifte, sondern in der Art der Quan-
telung der Elektronen.

Im NaCl liegen zwei einkernige Quantikeln Na* und Cl- vom
Neon- bzw. Argon-Typ vor; deren Elektronen besetzen atomare
Orbitals (Bahnen).

ImH, liegt eine Helium-artige Quantikel von zwei Elektronen
(e~), vor, die in bezug auf beide H*-Kerne gequantelt sind, d. h.
molekulare Orbitals besetzen.

Der Grad der Polaritit p in einer Molekel X+--Y~ ist definiert
durch p = p/e-r, wo . das experimentelle Dipolmoment, e die La-
dung der Quantikeln Xt und Y-, r den Kernabstand bedeuten.
Der Wert von p ist um so kleiner, je stirker das Feld des defor-
mierenden Ions und je grofer die Polarisierbarkeit des deformier-
ten lons ist. Z. B. erscheint fiir B,H; die Quantelung (H-),
B3+(H-),B%(H~); am geeignetsten zu sein, in Ubereinstimmung
mit der zuerst von Dilthey in Erlangen 1921 vorgeschlagenen
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Briickenstruktur. Doch ist im ByH, das Ion H- sehr stark de-
formiert und verfestigt; die durchschnittliche Molrefraktion von
H- in B,H, ist 2,2 cm?, verglichen mit 37 cm® im freien gasfor-
migen H-.

In zahlreichen Verbindungen erscheint eine gréBere Gruppe von
Elektronen zu zwei oder mehreren Kernen oder Rimpfen gequan-
telt, wie es folgende Formeln ausdriicken:

N, = No+(10e-)N+; CO = Ct+(10e-)0%+; HyN = (3H+, No+)28,
B,Cl, = (B)**(Cl-)q = (4B%+) (8e-), (Cl-),.

Den aromatischen Charakter von Benzol kann man in Zusam-
menhang bringen mit einer sechs-Elektronen-Quantikel, die in
bezug auf den ganzen Kohlenstoffring gequantelt ist. Das wird
schematisch durch die Formel CgHy = (e~ )g[C4* (e~ )]s, 6 H™ aus-
gedriickt, in der (e~); eine zwei-Elektronen-Bindung zwischen be-
nachbarten C*+-Riimpfen darstellt. K. F. [VB 583]

Technik und Anwendung
der Infrarotspektroskopie

Vom 8. bis 10. April 1954 fand auf Einladung von Prof. Dr. R.
Mecke im Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Frei-
burg i. Br. die dritte Diskussionstagung iiber das genannte Thema
statt.

L. BERGMANN, Wetzlar:

Das regisirierende Leitz-Infra-
rolspekirometer.

Der neue vollautomatische Infrarotspektrograph ist fiir das
nahe und mittlere Infrarotgebiet gedacht und arbeitet in der be-
kannten Doppelwegstrahlanordnung mit einem NaCl-Prisma von
15 em Basis im Bereioh von 1 bis 15 . und mit einem gleichgroen
KBr-Prisma im Bereich von 10 bis 23 (2. Die wihrend des Betrie-
bes leicht umschaltbaren Schreibgeschwindigkeiten sind 1,5,3,4,5,
6,9 und 18 min/p; mit Hilfe einer Getriebeumschaltung kann das
Spektrogramm auf die dreifache Linge gedehnt werden. Das Ge-
rat ermoglicht mit Hilfe einer Zusatzeinrichtung auch Messungen
im reflektierten Licht.

E. G. HOFFM ANN, Milheim-Ruhr: Erste Erfahrungen mit
dem neuen Perkin-Elmer- Universal Modell 21.

Die Perkin Elmer Corp., USA, hat ihr bew#hrtes Infrarotspek-
trophotometer Mod. 21 jetzt in einer Universalausfiihrung heraus-
gebracht, die es gestattet, den gesamten Spektralbereich von
0,2 & (UV) bis 40 . zu erfassen. Das erste Gerat dieser Art in
Deutschland wurde im MPI fur Kohlenforschung in Miilheim-
Ruhr aufgestellt. Als Prismenmaterial fiir das UV, sichtbare und
nahinfrarote Spektralgebiet dient ein 50° Priema aus einem be-
sonders erschmeolzenen Quarzglas der Dow Corning Corp., dessen
Durchlassigkeit im UV bis herunter an 160—170 my heranreicht.
Von 0,2 bis 2,3 w wird mit dispergiertem Licht gearbeitet, d. h.
der Strahlengang wird umgekehrt, so dal die Ktivetten mit mono-
chromatischem Licht durchstrahlt werden. Als Emplinger dienen
Multiplier von 0,2 bis 0,7 & und Pb8-Zelle von 0,7 bis 2,3 1. Die
Umstellung vom Arbeiten im Gebiet von 0,2 bis 2,3 . auf das NaCl-
bzw. KBr- oder CsBr-Infrarot 1iBt sich in knapp einer Stunde
bewerkstelligen. Die Aufldsung im UV, erkennbar am 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 Anpassungsfahigkeit wird ein Tautomerieproblem
durch alle genannten Spektragebiete verfolgt: Im AnschluB an
Arbeiten von Krollpfeiffer und Mitarbeiter wird fiir Kristallines
und in unpolaren Ldsungsmitteln gelostes ,,Oxythionaphthen* die
Ketoform sichergestellt, so dal dessen Bezeichnung richtiger
wThionaphthanon ist. In Alkoholen geldst, liegen teilweise
auch andere Formen vor, entweder Halbacetal oder Enol.

R. MECKE, Freiburg: Neue Zusatzgerdle fiir Perkin-Elmer
Infrarotspekiromeler.

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

W. SIEDEL, Hochst: Transparenle Zuordnungsdiagramme.

Die IR-Zuordnungsdiagramme werden (in Gruppen: z. B. Al-
kane, Alkene, Aromaten, Sauerstoff-Verbb. usw.) auf Ploxiglas-
scheiben von der GréBe des IR-Spektrogramms aufgetragen.
Durch Auflegen dieser Plexiglasscheiben auf die IR-Diagramme —
zweckmiBig unter Zuhilfenahme eines Leuchttisches — ist die
Zuordnung der Gruppenfrequenzen visuell, ohne Ablesung von
Wellenzahlen oder Wellenlingen mdglich.
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H. SCHERER, Hochst: Eine neue Ausfithrung der Schied!-
schen TablettenprefBform.

E. D. SCHMI1D, Freiburg i. Br.: Methoden zur quantilaliven
Infrarol- Absorplionsmessung in der fliissigen Phase.

Die von D. A. Ramsay*) entwickelten Bestimmungsmethoden
des integralen Absorptionskoeffizienten von Einfachbanden wur-
den erértert. In Erweiterung dieser Untersuchung ist es méoglioh,
den integralen Absorptionskoeffizienten auch eines Banden-
komplexes ohne grboBeren experimentellen und rechnerischen
Aufwand mit einer Genauigkeit von etwa 29, zu bestimmen?).

R. MECKE, Freiburg i. Br.:
Infrarotspekirometern.

Durch interferometrische Messungen mit einem IR-Spektro-
meter sind Schichtdickenbestimmungen der Absorptionskiivetten
und die Woellenlingeneiohung eines Spektrometers mit hinrei-
chender Genauigkeit (+ 0,2 %) mdglich?).

Interferomeirische Studien an

R. MECKE, Freiburg i. Br.: Vergleichende Betrachliung ver-
schiedener Methoden zur Reinheitspriifung®).

E. BIEKERT, Tibingen:
bromierten Steroidkelonen.

Durch Kombination von Intensitdtsmessungen mit Frequenz-
messungen der C=0-Valengschwingungsbande kann die Lage der
Brom-Atome bei dibromierten Steroidketonen bestimmt werden.
Bei monosubstituierten Ketosteroiden wird der Einflul des der
Keto-Gruppe benachbarten Brom-Atoms auf Lage und Intensitat
der C=0-Bande von der sterischen Anordnung des Brom-
Atoms bestimmt. Wie am Beispiel des 6x- und 6B3-Brom-7-keto-
cholestanols-3 gezeigt werden konnte, vermindert die a-Substitu-
tion die integrale Absorptionsintensitdt der C=0-Bande nm 28 %,
wiithrend das [3-stindige Brom-Atom diese um 10 % erhsht. Sy-
stematische Untersuchungen von U. Schiedt, H. Dannenberg und
E. Bieker! an bromierten Steroidketonen zeigten die groBe Be-
deutung der Intensititsmessungen fiir die Lésung von Struktur-
problemen.

Uber Intensititsmessungen an

U. SCHIEDT, Tibingen: IR-spekirophotomelrische Unler-
suchung von Lactamen. '

Die Zuordnung der in den IR-Spektren monosubstituierter
Carbonsdureamide bei 6,5 w auftretenden ,,Amid-II'‘-Bande ist
umstritten. Gegen die Annahme einer N—H-Deformationsschwin-
gung spricht die geringe Verschiebung der Bande nach Deu-
terierung der Amide. Bei der systematischen Untersuchung von
Laotamen (I, n=3—12,14,17), in Zusammenarbeit mit RB. Huisgen,

Ty
N—C
((CH:)n> l

Miinchen, wurde gefunden, dafl die Amid-II-Bande bei Lactamen
mit n < 7 nioht auftritt. Bei n=7 ist sie im Spektrum der kri-
stallisierten Verbindung, nicht aber in der Lésung zu finden. Bei
n > 7 tritt sie in beiden Zustéinden 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 mit n > 7 Ketten-
Assoziate. Es wird angenommen, da8 die Amid-II-Bande einer
N—H-Deformationsschwingung der Gruppierung —N—H:O=(C— zu-
zuordnen ist, die bei den dimeren Lactamen IR-inaktiv ist.

F. WENZEL, Tibingen: Infrarotspekirophotomelrische Unler-
suchung gesdttigler linearer und verzweigler Fellsduren.

Lineare Siuren werden am zweckmiDigsten als Kristallfilm
aufgenommen. Sauren mit Fp < 40 °C miissen wahrend der Mes-
sung in einer Zelle gekithlt werden. Die Kihlung mit Aceton-
Kohlensiure ist der mit flilssigem Stickstoff vorzuziehen, da bei
—60 °C aufgenommene Spektren mit den bei Zimmertemperatur
aufgenommenen vergleiehbar sind. Es wurden zwei weitere, zur
Strukturermittlung niitzliche Spektralgebiete mit Schliisselban-
den gefunden, so daB die Bestimmung der Kettenlinge linearer
Sauren ohne Schwierigkeit moglich ist. Bei den 6 Gruppen ver-
schieden substituierter Sauren, die untersucht wurden, ist die
Bestimmung des S&uretyps durch die versehiedenen Bandenfor-
men bei 7 & und zwischen 8,5 (2 und 10 2 mdglich. Eine vollstin-
dige IR-spektroskopische Strukturermittlung ist bei den 2-Alkyl-
Fettsduren einwandfrei mdglich. Die Struktur von 3-Oxy-3-alkyl-
Fettsiuren kann bei S#uren mit kleinen Alkyl-Substituenten und
1) D. A. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 [1952],

%) Erscheint ausfihrlich an anderer Stelle.
%) Vgl. diese Ztschr. 66, 75 [1954}.





