
bei KenntniR des Molekulargewichts gleichfalla ermittelt werden. 
Quantitative Messungen ergeben die Anzahl der CH,-Gruppen 
einer SLure, ihr Aquivalentgewicht und die Anzahl linear verknupf- 
ter CH,-Gruppen4). 

H .  L U T H E  R, Braunschweig: Molekelspeklroskopische Un- 
lersuchungen zum Ozydationsverhallen uon Kohlenwassersloffen. 

Auf das Oxydationsverhalten von Kohlenwasserstoffgemischcn, 
wie Transformatoren- oder Motorenolen geben auch die sich bil- 
denden gasformigen Produkte wichtigc Hinweise. Es wurde eine 
Apparatur entwickelt, i n  der die zu untersuchenden Substanzcn 
vor dem Versuch im Vakuum ausgeheizt und fur den Vcrsuch rnit 
definierten Gasgemischen begast werden k6nnen. Wahrend der 
Reaktion unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen 
wird in  dem umgepumpten Gase mit einem magnetischen Sauer- 
stoff-Schreiber der 0,- Gehalt, cinem Infrarot-Abaorptionsschrei- 
ber der CO-Gehalt und autoniatische Dosierung der SauerstoIf- 
Verbrauch kontinuierlioh rcgistriert. Bei diskontinuierlicher Pro- 
beentnahme zur Messung der Ultrarot-Spektren im Kompensa- 
tionsprinzip gegen die Ausgangssubstanz (Perkin-Elmer, Model1 
21) wird als ReaktionsgefiiD ein Kolben rnit elektromagnetischem 
Ruhrer verwendet. Ein FrittengefLB erlaubt andererseits die 
Reaktionssubstanz durch die Kuvet te  des Ultrarot-Spektrometers 
kontinuierlioh umzupumpen, 80 daO die Veranderung einer cha- 
rakteristischen Bande fiir Alterungsprodukte (Hydroperoxyde, 
Ketone, SLuren usw.) rnit der Zeit gemessen werden kann. Vortr. 
teilte Ergebnisse fur  Modellsystemr mit. 

W .  0 T TZXG, Heidelberg: Ullrarolspektren freier Slickstof/-  
Radikale. 

Aus Tri-p-tolyl-amin, Di-p-anisyl-arnin, Methyldi-p-anisylamin 
und Tri-p-anisyl-amin wurden durch Umsetzung mit AgClO, x 
Jod, mit Antimonpentachlorid oder Brom Aminiumsalze herge- 
stellt und ihre Ultrarotspektren rnit denen der Ausgangssubstan- 
Zen verglichen. I n  allen Radikalsalz-Spektren findet man eine 
sehr starke Bande bei 6,25 p (Ringschwingung w 7 oder w 8) und 
eine starke bei 8,5 p (Knickschwingung 8 3). Durch normale Salz- 
bildung (Di-p-anisyl-ammoniumchlorid) wird eine vie1 geringere 
Intensitatszunahme dieser Banden bewirkt. Wahrend das starkc 
Perchlorat-Anion das Spektrum des Kations kaum beeinflult, 
beobachtet man beim Tribromid und den Chloro-antimonaten 
Anderungen i m  Kationenspektrum vor allem um 6,7 p ((3 5 u. 
w 6), 7,6 p und 12-14 p (y-Schwingung). 

Beim Di-p-anisyhtickoxyd wird die NO-Bande bei 7,43 p 
beobaehtet, was gegen eine N= 0-Doppelbindung spricht. Der 
EinfluD des einsamen Elektrons im Pentaphenyl-pyrrolium-per- 
chlcrat ist i m  wesentlichen auf den Pyrrol-Ring beschriinkt (atarke 
Intensitatszunahme der Pyrrol-Bande bei 7,11 p), wahrend beim 
Triphenyl-tetrazolium-Radikal sehr v i d e  Banden des Photo-TTC- 
Spektrums verschoben werden. 

F .  O B W A L D ,  Erlangen: Beslintniung der oplischen Konslm- 
fen uon Festkdrpern am Ullmrolen. 

Bei der ultrarotspektroskopischc~l Untersuchung anorganischer 
Festkorper (z. B. Glaser, Silicate, Halbleiter) muW zur Angabe 
des optischeu Vcrhaltens auDer der Absorptionskonstanten K der 
Brechungeindex n bestirnmt werden. Bei Stoffen rnit sehr hoher 
Absorption (Silicate) werden nur  Reflexionsmessungen bei zwei 
verschiedenen Polarisationsrichtungen oder Einfallswinkeln vor- 
genommens). Fur  Stoffe geringer Absorption (Halbleiter) ist die 
Kombination einer DurchlLssigkeits- und einer Reflexionamessung 
besonders geeignets). Nach dieser Methode gestaltet sich die Be- 
rechnung der optischen Konstanten, wofiir explicit nach K und n 
aufgelbste Formeln angegeben werden, dann besonders einfach, 
wenn zur Reflexionsmessung die Probe riickseitig mattiert wird, 
wodurch Reflexionen a n  der Ruckseite sowie Mehrfachreflcxionen 
im Innern der Probe verhindert werden. 

Zu beiden Verfahren werden die Reflexions-MeDeinrichtungen 
gezeigt sowie MeBergebnisse a n  Quarz (erste Methode) und an 
Halbleitern des Typus A l l l B V  (zweite Methode), wie sie nsch den1 
Vorschlag von H. Welker') hergestellt werden. -Sch. [VB 5731 
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L.  E .  S Li T TOX, Oxford: Die Anic.e?&dii~ig der EleAfrouen- 
beugungsmelhode in  der anorgan ischen Chemie. 

Vortr. diskutierte die Leistungsfahigkeit und die Fehlergrenzen 
des Verfahrens. Die Anwendung der Elektronenbeugung auf an- 
organische Stoffe wird dadurch begrenzt, d a l  nur eine begrenztc 
Anzahl dieser Verbindungen den zur Messung notwcndigen 
.~ 

4 )  Erscheint ausfuhrlich an anderer Stelle. 
6 )  J. Simon, J. opt.  SOC. Amer. 47, 336 [1951]. 
8) Z. Naturforsch. 90, 181 [1954]. ') Ebenda 70, 744 [1952]. 

Dampfdruck von ca. 20-50 mm Hg erreirht. Die Messung liefert 
primar eine Liste von Atoniabstanden, ohne dall zunachst bekannt 
ist, welchen bestimmten Atompaaren diese im cinzelnen zuzuord- 
ncn sind. Die Genauigkeit hangt von der Anzahl der streuenden 
Atome und deren Kernladung ab. Sie betriigt z. Zt. bei modernen 
Geraten (Sektormethode) ungeflhr 0,005 AE, bei schlecht streu- 
rnden Molekeln mitunter aber nur 0,l AE. 

Die Aufgabc dcr Auswertung ist es, das crhaltene Elektronen- 
heugungsbi!d in ein Strukturbild der unterauchtcn Molekel um- 
zuformen. Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Elektronen- 
strahlbeugung Rind einerseits die Ermittlung von g e n a u e n  
A t o m a b s t i n d e n  bci Molekeln von bekannter Struktur  im Gae- 
zustand, dcrcn Vergleich rnit ent,spr. Wcrten fur den kristallinen 
Zustand sowie mit theoretischen Voraussagen der Valenztheorie 
iiber Bindungslangen und Valenzwinkel. Andererseits kann die 
Aiiswertung der Beugungsmessungen auch zu einer vollstandigen 
Bestirnmung zunachst. unbekannter Molekelstrukturen heran- 
gczogcn werden, wenn eine in  sich widerspruchsfrcie Zuordnung 
der gemesscnen Atomabstande zu den entsprechcnden AbstLnden, 
dic aus einem vorgelegten Molekel-Modcll errechnet wurden, ge- 
lingt. 

Beide Aiiwrndungsmethoden wurden vom Vortr. an Hand einer 
groBen Anzahl von Beispielen irn einzelnen besprochen. Er zeigte 
dabei u. a., wie sich durch Anwendung der Schomalrer-Sfevenson- 
Regel der Bindungsgrad ermitteln la l t .  Als Beispiele fur  die Er- 
inittlung unbekannter Strukturen wurden N,S,, N (  SiH,),, Bor- 
hydridc und das Cyclopentadienyleisen besprochen. --L. [VB 5881 

Kolloquium des Physikalisch-chemischen Institutes 
der T. H. Karlsruhe 

niii 4. Juli 1964 

E. L A N G E ,  Erlangen: Chemisches und eleklrolytisches Pn- 
tie re^. 

Vortr. legte zunachst den grundsatzlichen Uiiterschied zwischen 
den1 Atzabbau der Metalle (Abtraqung nach kristallographischen 
GesetzinaBigkeiten) und der Auflosung unter Polierbedingungen 
dar. Fur  das System Kristall/Dampf haben W. I h s s e l  und I. N. 
Stranski einen Abbau von der Halbkristall-Lage angenonimen. 
Liegt ein System fest-flussig vor, so h a t  man niit andcren Ab- 
trennungsarbeiten zu rechnen und darf nicht ohne weiteres einen 
gleichartigen Abbau des Kriftalles erwarten. Bei dr r  AuflZIsung 
unter Polierbedingungen (9. u.) bleiben die untcrachiedlichen 
Bindungsfestigkeiten der Bausteine offenbar unberiicksichtigt: 
es werden stets die vorstehenden (konvexen) Gebiete der Obcr- 
Ilache zuerst abgetragen. 

Unsere Kenntnis vom Zustandekommen des Poliereffektes 
wurde vom Vortr. umrissen und diskutiert. Das anodische Po- 
lieren ist dadurch gekennzeichnet, d a l  die Auf1i)sung~stromdichte 
ineist hoch (innerhalb bestimmter Grenzwerte) liegt und gleich- 
xeitig eine s tark ansteigende uberspannung beobachtet wird. Der 
hohe Spannungsverbrauch (bis zu 60 V )  laDtsich darauf zuriick- 
fiihren, daO sich vor der Anode infolge Ubersattigung des Elek- 
trolyten ein hochviscoser F i l m  oder eine Schicht a u s g e f l o c k -  
t e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  bildet. Diese Schicht ist zu Beginn 
tlcm Oberllachenrelief angepallt. Sie unterliegt jedoch einer st%n- 
digen Auflosung und Neubildung. Dabei diirfte sie an vorspringen- 
den Teilen der Oberflhche dunner werden, weil dort rine starkere 
11mspiilung niit Elektrolyt und damit ein rascheres Auflbsen mag- 
lich ist als innerhalb dcr Vertiefungen. An Stellen geringerer 
Dicke komnit es aber wegen der hbheren Peldstarke zur bevorzug- 
ten Abtragung. Der Poliereffekt wird gestort, wenn das Ent- 
stehen und Bestehen des ,,Polierfilmes" verhindert wird ( Gascnt- 
wicklung oder mechanisches Riihren). E r  l%Dt fiich durch Be- 
dingungen fiirdern, die die innere Bewegung in  der Schicht hem- 
men (erhohtc Viscositat oder Ausflockung). Die Annahme einer 
feat auf der Unterlage haftenden, intermediaren Oxydhaut ist 
nicht unbedingt erforderlich. 

J e  nach der Grollenordnung der ausgeglichenen Rauhigkeiten 
h a t  man zwischen E i n e b n e n  und GlBnzen  zu unterscheiden. 
An einem geglanzten Metall sind submikroskopische Unebenheiten 
verschwunden, grubere Welligkeiten dagegen nicht ausplaniert. 
Eine gut  eingeebnete Oberflache wiederum braucht nicht not- 
wendig auch hochglanzend zu sein. I n  der Diskussion vertrat 
H .  Fischer, Karlsruhe, die Ansicht, daW man zumindest beiin 
Glanzen den von Hoar und Moval angenommenen Abbaumecha- 
nismus (Angriff durch die Poren eines Oxydfilrnes) zur ErklarunE 
heranziehen miisse. 

Fur  das chemische Polieren darf man annehmen, daO sich anodi- 
sche und kathodische Bereiche der Metalloberflache in  raseher 
Folge verlagern und nur die anodischen Teilstrome den Policr- 
rffekt verursachen. Auch hier wirkt Rich Gasentwicklung storend 
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