
an den Kieselsiiureestern bekannter Molekelstruktur zeigen eine Kolloauium des Max-Planck-lnstituts 
rystematische Erhbhung des Viscositiits-Druckkoeffizicn-ten rnit 
der LHnge der eingebauten Kohlenwasserstoff-Ketten. Bei Ein- 
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bau von- Ring-Gruppen (Tetra-kresyl-o-silicat) wird die Viscosi- 
tilts-Druckabhilngigkeit bedeutend stkker, die Isothermen (Log. 
der ViscositHt gegen den Druck in atm aufgetragen) sind schon 
in dem Bereich zwischen 0 und 2000 atm konkav gegen die p-Achse 
gekriimmt, wiihrend alle iibrigen Substanzen den normalen Vor- 
lauf (konvex gegen die p-Achse) aufweisen. Die linearen Silicon- 
Ole verschiedener KettenlHnge zeigen, daB der Absolutwert der 
Viscositiit stark rnit wachsender Kettenliinge steigt, wiihrend der 
ViscoaitHts-Druckkoeffizient bei den groDen Kettenliingen praktisch 
schon unabhingig von der Kettenliinge ist. Durch Wahl der 
Kettenliinge ist es mbglich, Ole verschiedener Viscositiit, aber 
gleichen Viscositiits-Druckverhaltens herzustellen und so das 01 
jeweils genau dem Verwondungszweok anzupassen. 

F. P A  T A T ,  Hannover: Probkme der Redoxkafalyse. 
Ausgehend vom Sauerstoff-EinfluQ auf Polymerisationsreak- 

tionen') wird die Auffindung und Entwicklung der Redoxkata- 
lyse geschildert und an verschiedenen Systemen im einzelnen er- 
18utert. 

S.  P E T E R ,  Hannover: uber die Slruliiurviscosital des kri- 
stallin-fliissigen p,p-Atoz y-anisok. 

Gemeinsam mit H .  Pelers wurde das FlieBverhalten des p,p'- 
Aeoxy-anisols zwisohen 119 und 154 OC und bei Sohergeschwindig- 
keiten von 60 bis 18000 800-1 studiert. Im kristallin-fliissigen 
Zustand (118-135,4 O C )  eeigt die Substanz bei kleinen Soher- 
geschwindigkeiten v e r l n d e r l i c h e  ViscositHt, wlihrend bei Scher- 
geschwindigkeiten iiber 10000 sec-1 sowio im isotrop-fliissigen 
lustand Newfonsches FlieBverhalten beobachtet wurde. Die Akti- 
vierungsonergie fur den FlieBprozeD ergibt sich aus den MeOer- 
gebnissen fur die kristallin-iliissige Phase zu 2,9 koal/Yol, iiir die 
isotrop-fliiesige Phase zu 5,6 kcal/Mol. 

Durch Messung der Lichtdurchliissigkeit der kristallin-fliissigen 
Phase wurde d i e  Geschwindigkeit der- durch Scherung bewirkien 
Orientierung sowie diejenige des Abbaus ekes durch Scherung 
verursachten Ordnungszustandes bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt. Beido Vorgiingc verlaufen naoh dem Schema einer 
Reaktion erster Ordnung. Fur den ersten wnrde die Geachwindig- 
keitskonstante bei 119 O C  und einer Schergeschwindigkeit von 
1750 sec-1 zu 0,8 see-1 bestimmt, wHhrend fur den Abbau bei 
119O, 125O und 131 O C  Geschwindigkeitskonstanten von 0,110 f 
0,004 sec-I; 0,115 f 0,007 sec-I und 0,123 I 0,005 80c-l gemeseen 
wurden. 

Aus der Annahme eines kinctischcn Gleichgewichtcs beim statio- 
niiren FlieDen lLBt sich eine Beziehung zmischen den einzelnen 
Umordnungsreaktionen und der ViscositHt gewinnen, die rnit don 
gemessenen Werten fur die Geeohwindigkeitskonstanten den Ver- 
lauf der Viscositiit des kristallin-flussigen p,p'-Azoxy-anieols in 
Abhiingigkeit von der Schergeschwindigkeit quantitativ wieder- 
gibt. 

K .  D I A L E R ,  Hannover: Zur Frage der Cerwnssersfoff-Ver- 
bzndungen. 

EE wird iiber die erstmalige Darstellung eincs Hydrids der 
Seltenen Erden von dcfinierter stlichiometrischer Zusammen- 
setzuug berichtet. Amsystem Cer-Wasserstoff wurde ein SHttigungs- 
verhaltnis Ce: H von 1: 3,000 f 0,002 gefundcn, das unabhangig 
von Reaktionstemperatur und Wasserstoff-Druck war. 

Vorauesetzung fur die Bildung der stbchiomotrischen Verbin- 
dung ist der peinliohe AusschluB von Sauerstoff und Wasserdampf. 
Zur Reaktion mit dem Wasserstoff ist nur das bei Raumtemperatur 
metastabile y-Cer befiihigt, das stabile 3-Cer reagiert in beobacht- 
baren Zeiten nicht. Die Aufnahme der drei Wasserstoff-Atomo 
verliiuft nicht mit einheit.licher WiirmetOnung, wie Messungen des 
Dissoziationsdrucks - in Abhiingigkeit von Temperatur und 
Wasserstoff-Gehalt - sowie kalorimetrische Bestimmungen der 
LSsungswbmen ergaben. Vielmehr werden die beiden ersten 
Wasserstoff-Atome rnit einer WBrmetOnung von fast 50 koal ein- 
gebaut, wiihrend das dritte Wasserstoff-Atom mit einer etwa 
10 ma1 kleineren Wiirmetbnung reagiert. bus thermodynamischen 
Granden mull die Existenz einer Zwiachenverbindung CeH, ge- 
fordert werden, die rnit der Verbindung CeH, im festen Zustand 
eine LSsung eingeht. Ob auch cine Verbindunq CeH existiert, ist 
noch nicht entschieden. 

H E L M U T  B O D E ,  Hannover: Eigenschaflen und analylische 
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H A N S  C H R I S T O P H  WOLF, Miinchen: Spekirosko- 
p k h e  Unbrsuchungen am Naphthalin und an seiilen bfethyl- 
Derivafen. 

Die zahlreichen Versuche, fiir die Po lyacene  ein theoretisch 
begriindetes Termschema aufzustellen, habon bis heute nooh zu 
keinem sicheren Ergebnis gefiihrt. Lediglich das UV-Absorptions- 
und Emissionsspektrum des Benzols  kann man als weitgehend 
geklHrt bezeichnen'!. Dem N a p h t h a l i n  kommt besonderes In- 
teresse zu, weil sein Spektrum den Weg zum Verstiindnis der Spek- 
tren der hbheren Aromaten ebnet. 

Einen weeentlich neuen Gedanken bringt das Modell von Plait*) 
mit der Klassifizierung der Quantenzustiinde der x-Elektronen 
als Zustiinde eines freien R o t a t o r s .  Das Yodell erlaubt keine 
streng priifbaren Auesagen iiber die Energien; es macht jedoch 
Aussagen Uber dic Lage der ubcrgangsmomente der Molekel (Po- 
larhation) und iiber Symmetrie-Verbote. Diese Aussagen stim- 
men jedoch nur rum Teil mit dem Experiment iiberein: Die Mes- 
sungen der Polarisation (Ubergang I um 3200 A kurze Achse, 
Ubergang I1 um 2900 A lange Achse, Ubergang 111 um 2300 A 
kurze Achse) widersprechen dem Modell; ferner l H D t  sieh zeigen, 
daB fur ubergang I ein Symmetrieverbot gilt, ubergang I1 da- 
gegen erlaubt ist, wiihrend Plntl beide ubergange als (schwachj 
erlaubt ansieht. 

Eine weitere Priifung scheint aus dem EinfluB ,,schwacher" 
Substituenten auf Hbhe und Lage der cbergiinge mbglich, wenn 
man nach Sklar und Fdrstersj ihn als Auswirkung einer Polarisa- 
tion dea Elektronensystems versteht. Die quadrierte Vektor- 
summe der von verechiedenen Substituenten induzierten ,,apek- 
troskopischen Momente" ergibt die Anderung der Absorptions- 
intensitit gogeniiber dem Grundklirper und eine Verschie bung  
dcr Freauenzen der 0.0-Ubereiinee. 

I _  

Da sich diose Verschiebung experimentell genauer bestim- 
men liiDt als die h d e r u n g  der IntensitHt, wurden die Versohie- 
bungen im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der beiden 
Yonomethyl-naphthaline, fast aller Dimethyl-naphthaline und 
oiniger Tri- und Tetramethyl-nsphthalinc (letztere aus der Li- 
teratur) gcgeniiber dem Spektrum des Naphthalins daraufhin un- 
tersucht, wie weit sie fiir die Stellung der Substituenten charak- 
teristiscb sind. Im ubergahg I11 hlngt die Verschiebung naoh 
lHngeren Wellen nur von der Anzahl der Substituenten, nicht von 
ihrer Stellung ab. In den ubergiingen I und I1 dagegen maohen 
sich die individuellen Einfliisse der verschiodenen Positionen stark 
geltend. Einzelne Derivate, so 1- und 2-Methyluaphthalin odcr 
1,5- und 2,6-Dimethylnaphthalin, unterscheiden sich im Uber- 
gang I1 sogar nicht nur im Betrag, sondern auch in der Richtung 
der Vcrschiebung. 

Man kommt zu einem befriedigenden Verstindnis des Substi- 
tuenteneinflusses, wenn man annimmt, daB ein Teil der Verschie- 
bung der ubergange I und I1 allein durch die Anzah l  der Sub- 
stituenten gegeben wird, dcr zweite Teil durch das spek t rosko-  
p i sche  Moment .  Dies muB - wo ein solohee vorhanden ist - 
sum Ubergangsmoment der unsubstituierten Molekel vektoriell 
addicrt werden und kann dieses schwiichen (Blauverschiebung) 
oder verstkken ( Rotverschiebung). Wo ein solches aus Symme- 
triegrunden nicht vorhanden ist., wie im ersten Ubergang von Ben- 
zol und Naphthalin, erfolgt die Verschiebung einsinnig. 

Die Theorie der spektroskopischen Momente gibt auch eino 
Antwort auf die Frage, wie weit sich isomer0 Derivate aus der 
Lage der 0.0-UbergPnge in ihren Spektren voneinander unter- 
soheiden lassen: Man kann sie in Klassen mit gleichem spektro- 
skopisohen Moment einteilcn - bei den Di-Derivaten den Naph- 
thalins z. R. in vier- die sich im Absorptions- und im Fluoreszenz- 
spektrum schon bei miiDiger AuflOsung unterscheiden lassen. Die 
Unterscheidung der zu derselben Klasse gehorenden Derivate ist 
dagegen nioht moglich. Dieses Verhalten wird sich auch bei an- 
deren Substituenten und bei anderen Grundkbrpern nachweisen 
lassen. 

Der Substituenten-EinfluD zeigt klar, dab ubergang I verboten, 
ubergang I1 erlaubt ist; im iibrigen gibt er aber keineu Wider- 
spruch zum Plalfschen Modell. Insgesamt erlaubt das experi- 
mentelle Material noch keinen Entscheid fiir oder gegen das Modell. 
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