E. HOFMEISTER und E. MEYER, Miinchen: Messung
des Brechungsindex von Felisdure-Schichien auf Glas.

Es wurde der Brechungsindex n von Fettsiure-Schichten (Mo-
lekelkettenlinge z = 14 bis 25) gemessen, die eine Dicke von weni-
gen Molekellagen hatten. Die Bestimmung von n geschah bei
Kenntnis der Schichtdicke aus der Elliptizitit des unter dem
Polarisationswinkel reflektierten Lichtes.

Monomolekulare Schiohten aut H,O zeigten, dal n als Funktion
von z denselben Gang wie bei makroskopischen Schichten hat,
aber fiir jedes 3 ungefahr 6 % unter dem makroskopischen Bre-
chungsindex n, liegt.

Aut Glas wurden polymolekulare Schichten durch mehrmaliges
Uberziehen mit einer Fettsiure-Haut auf H,0 hergestellt. Es
zeigte sich, daB n, bei um so diinneren Schichten erreicht wird,
je langer die Molekeln sind. Fiir z= 18 war n gleich n, bereits
fiir eine monomolekulare Schicht.

Zur Erklirung der Ergebnisse wurde angegeben, daB bei den
Sohichten auf H,O die Abweichung des n gegenilber ny durch
H,0-Molekeln hervorgerufen wird, die sich zwischen die Fett-
siuremolekeln einlagern. Dies wird auch dadurch bestitigt, dal
der gemessene Flichenbedarf solcher Schichten gréBer als der
aus der wahren MolekelgréBe zu erwartende ist. Bei den Schich-
ten auf Glas wurde die Abweichung von n, derart gedeutet, dal
der MeBwert des n sich dem Brechungsindex der Unterlage
nihert, je geringer deren optische Abschirmung durch die Schich-
ten ist. Bei kleinem z (z= 14,18), wo sioh Filme von aufgelocker-
ter Packung, sog. .ezpanded f[ilms“, ausbilden, ist diese Ab-
schirmung naturgemil am geringsten.

D. RUCKER, Minchen:
liciumearbids.

Betreibt man einen p-leitenden SiC-Punktgleichrichter in der
Sperrichtung, so tritt in Anodenn&he ein blauliches, punktfdrmig

Zur Elekirolumineszenz des Si-

verstreutes Leuchten auf. Man nimmt an, daB infolge einer -

8toBionisation durch die wenigen in der p-Schicht vorhandenen
Elektronen eine Triger-Lawinenbildung eintritt. Die Leucht-
erscheinung rithrt dann von der Rekombination der Ladungs-
triger an Aktivatoren her. Das Spektrum szeigt drei deutlich
aufldsbare Banden.

Bei DurchlaBbetrieb beobachtet man ein gelbliches, flachen-
haftes Kathodenleuchten, das durch die Rekombination der
itber die p-n-Schicht ins p-Gebiet injizierten Trager zustande-
kommt. Bei tiefen Temperaturen enthdlt das kathodische Spek-
trum die zwei langwelligeren von den drei Banden des anodischen
Spektrums. Bei normaler Temperatur verschwindet die kurz-
welligere von diesen beiden auch noch. Die Ergebnisse kdnnen
mit der Theorie von M. Schén gedeutet werden: Sie laBt eine
Benachteiligung kurzwelliger Uberginge bei niederer Erregungs-
dichte (wie sie beim kathodischen Leuchten vorliegt} erwarten
sowie eine Benachteiligung der kurzwelligen Uberginge bei zu-
nehmender Temperatur. Weiter ergab sich, daB die Gesamt-
intensitdt mit steigender Temperatur abnimmt. Zusammenfas-
send wird gefoigert, daB die alte Vorstellung eines Temperatur-
leuchtens im Hinblick auf die Temperaturabhéngigkeit der
spektralen Verteilung und der Intensitdt nicht aufrechtzuerhalten
ist, weiter, daB dem kathodischen und dem anodischen Leuchten
gleiche Elementarvorginge zugrundeliegen. [VB 705]

Bourke Lecture der Faraday Society
Am 8. Mal 1955 in Cambridge

D. F. HORNIG, Providence (USA): Applicaiion of Shock
Waves to Chemical Problems.

Vortr, berichtete ilber Forschungsergebnisse einer Arbeits-
gruppe der Brown Universitit in Providence, von der Dr. E. F.
Greene begsondere Erwahnung verdient.

Als Versuchsapparatur diente ein Rohr,in dem, durch ein diinnes
Diaphragma getrennt, ein hoch komprimiertes Gas neben einem
Gas mit niedrigem Druck eingeschlogsen waren. In dem Gas mit
geringem Druck kdnnen sehr hohe Temperaturen erzeugt werden,
wenn das Diaphragma zerbricht und das Gas durch die StoB-
welle komprimiert wird. Bei einem idealen Gas ist der Temperatur-
anstieg gegeben durch den Ausdruck:

AT _y—1_ p(Ende)

T T y+1 p(Anfangy
80 konnen leicht Temperaturen iiber 5000°C erreicht werden.
Zuniochst wurde die Kompressionsgesehwindigkeit unter-
sucht. Durch Lichtreflexion an der Front der StoBwelle konnte
gezeigt werden, daB — ausgenommen bei sehr schwachen StoB-
wellen — die Kompression in weniger als 20 ZusammenstdBen
stattfindet. Dann wurde die Anregungsgeschwindigkeit der
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inneren Freiheitegrade untersucht. Es konnte gezeigt werden,
daB bei Wasserstoff mehrere hundert Zusammenstd8e notwendig
sind, um die Molekelrotation in das thermische Gleichgewicht
zu versetzen; der gleiche Vorgang erfordert bei schweren Ga-
sen jedooch nur etwa 10 ZusammenstdBe. Andersen zeigte, dal
bei CO, die Front der StoBwelle normal und ohne Einflu
auf die Gesamtviscositit ist, mit deren Hilfe man versucht hat,
die zu starke Schallabsorption zu erkliren. Da er zeigte, daB
nur Rotations- und keine Schwingungsanregung in der Front
der StoBwelle vorliegt, mull die anormale Schallabsorption mit
der Schwingungsanregung zusammenhéngen.

Die entstehenden sehr hohen Temperaturen wurden zum Stu-
dium von chemischen Reaktionen verwandt. Es wurden Emis-
sions- und Abscrptionsspektren von CN, CH und G; und anderen
Radikalen erhalten neben kontinuierlichen Spektren, die in
einigen Fillen Singlett/Triplett-Ubergingen zugeordnet werden
kdonnen. Mit Photomultipliern und Filmkameras konnten Pro-
zesse verfolgt werden, die sich in einigen Mikrosekunden ab-
spielen. Durch Messen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der
einfallenden und der an starren Oberflichen reflektierten Wellen
konnte Greene zeigen, daB der hohe Wert fiir die Dissoziations-
energie von 225 keal/Mol fiir Stickstoff richtig ist. Aus der Ver-
inderung der Geschwindigkeit mit der Zusammensetzung von
Fy/Ar-Gemischen fand Wray fir F; eine Dissoziationsenergie von
3244 keal/Mol; an der oberen Grenze bei 38,4 koal/Mol wurde
dieser Wert unabhéngig von der absoluten Geschwindigkeit be-
stimmt. ’

Die Dissoziationsgeschwindigkeit von Bry in Bry/Ar-Gemischen
wurde von Palmer untersucht. Nach vorldufigen Ergebnissen
liegt zwischen 1400 und 1800 °C eine bimolekulare Reaktion vor
mit einer Konstanten:

A

by = 71,6
Darin bedeutet D die Dissoziationswirme von Br, (45,5 keal/Mol)
und %og A=19,9., Diese Formel stimmt mit Palmers Versuchs-
ergebnissen und den bei Zimmertemperaturen gewonnenen Daten
von Villard und Sirong {iberein. Der hohe Wert fiir den Frequenz-
faktor zeigt ebenso wie die Temperaturabhingigkeit, dal sich
bei der Dissoziation ein komplexer Vorgang abspielt.

e—DIRTcm3Mol-sec).

[VB 721)

Marburger Chemische Geselischaft
Am 18. Jull 1958

L. G. 8. BROOKER, Rochester: Die Absorption der Mero-
cyanine.

Merocyanine entstehen durch Verknipfung eines basischen N-
Heterooyolus durch Methin-Gruppen mit einer sauren, ringge-
schlossenen Keto-methylen-Komponente in der Art, daB das
Hetero-N-Atom und die Carbonyl-Gruppe Teil eines vinylogen
Carbonamid-8ystems werden. Damit sind die Merocyanine durch
eine unpolare (z. B. Ia) und eine dipolare Grenzstruktur (Ib) wie-
derzugeben.
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Merocyanine lassen sich danach als Kreuzung aus den entspr.
Cyaninen und Oxonolen betrachten, z. B. I als Kreuzung zwischen

II und IIL
s
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. . . M+ A
Das Absorptionsmaximum von z. B. I sollte daher bei ~———
liegen. In Wirklichkeit absorbiert I aber kurzwelliger. Die Ab-
weichung (,,Deviation“) vom geforderten Wert hingt von der Na-
tur der Heterobase und der Ketomethylen-Verbindung ab. Un-
ter ,Basizitdt* eines Hetero-Ringes wird hier die Tendenz ver-
standen, Elektronen nach

Neado
s
1 I

& R

in das konjugierte System hineinzuschicken. Fiir die ,, Aciditit*® der
Keto-methylen-Verbindungen gilt das Umgekehrte. Bei Kombi-
nation von Ringen wachsender Basizitat mit der gleichen, schwach
sauren Keto-methylen-Verbindung nimmt die ,, Deviation* ab, d. h.
hier ist stets die unpolare Grenzstruktur energieirmer. Entspr. 146t
sich beobachten, wenn bei konstanter, schwacher Heterobase der
Keto-methylen-Ring variiert wird. Durch Kombination eines stark
basischen Hetero-Ringes mit ciner stark sauren Methylen-Kompo-
nente wie z. B. in IV, entstcht ein Meroeyanin, welches in Pyridin
unter Bevorzugung der unpolaren Grenzstruktur eine starke

VAV
U\ﬁj=cr{-c H=C—C=0

L ¢ o
JH, N/
HCs N

/N
i C—C=
(2]

v

wDeviation* zeigt. Auf Zusatz von Wasser tritt enorme Solvat-
oohromie auf, bei der unter bathochromer Verschiebung schlie-
lich ein ,isoenergetischer Punkt“ erreicht wird. Bei weiterem
Wasserzusatz hypsochrome Verschiebung wegen Bevorzugung der
polaren Grenzstruktur. Die Anderung der Extinktion wird bei die-
sem Vorgang als besonders charakteristisch angesehen. Der Sol-
vatochromieumfang ist bei Farbstoffen mit bevorzugter polarer
Grenzstruktur besonders groB; er steigt auBerdem mit zu-
nehmender Kettenl4nge, [VB 709]

GDCh-Ortsverband Miinchen
Am 28. Juni 19565

H. KREBS, Bonn: Neue Probleme der anorganischen Kristall-
chemie.

Die fiir die organische Chemie allgemein anerkannte Resonanz-
lehre (Mesomerie) 186t sich auf anorgamsche Kristallgitter sinn-
gemal ubertragen

In einem Steinsalzgitter haben die p-Elektronenpaare des
Anions das Bestreben, die bei der Ionisation frei gewordenen
Quantenzustinde am Kation durch homdsopolare Bindung wieder
zu besetzen. Im Sr8 z. B. kann in allen mesomeren Strukturen nur
jewsils eines der ein Sr** umgebenden S2- eine solche Bindung cin-
gehen, da am Sr?+ nur ein s- Quantenzustand zur Verfiigung steht.
Im _PbS hingegen sind am Pb?** drei p-Quantenzustinde frei, in
der Hilfte aller moglichen Strukturen ist eine Bindung Pb—S
homdopolar. Entlang den Gittergeraden [100] entstehen so Re-
sonanzketten, die bis auf die Anordnung der Elektronen (ps-Typ
statt prt) denen in organischen konjugierten Systemen analog sind.
Schwarze Farbe und Halbleitereigenschaften des PbS sind daher
dhnlich zu deuten wie die entspr. Eigenschaften des Graphits.

Isoelektronisch mit dem PbS sind die Elemente As, 8b und Bi,
die daher in steinsalzihnlichen Gittern kristallisieren. In den
Zinil-Phasen vom Typ des MgT] bilden die TI®*- ein primitiv ku-
bisches Gitter mit Resonanzketten entlang den Gittergeraden
[100). Im LiT] und LiHg sind die Quantenzustinde wie im Hg*-
Ion nicht voll besetzt. Mehr als 1 Elektron pro Quantenzustand
filhrt-im LiBi zu einer tetragonalen Verzerrung des Gitters (p
Elektronenpaar des Bi- entlang [001] ausgerichtet). Im hexagona-
len Selen, mit seinem steinsalzahnlichen Gitter alternieren auf
Geraden schrig zu den Schraubenachsen zwei p-Elektronen, die
zwei Atome miteinander verbinden, mit einem einsamen p-Elek-
tronenpaar. Hier tritt Resonanzbindung auf mit vier Elektronen
in drei p- Quantenzustinden (vgl. Heyt-Ion).

Im TiC gehen die d-Elektronen der Dreiergruppe (dyy, dyz, dax)
Resonanzbindungen vom 7w-Typ mit den p-Elektronen des lzohlen-
stofis ein. Im NbO) bedingen Resonanzbindungen vom o-Typ
zwischen den beiden d-Elektronen der Zweiergruppe und den bei-
den p-Elektronen des Sauerstoffs eine quadratische Umgebung

.;) G. Brauer, Z. anorg. allg. Chem. 248, 1 [1941).
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eines jeden Atoms. Die d-Elektronen der Dreiergruppe am Nb
und p-Elektronen sowie p-Elektronenpaare am Sauerstoff betiti-
gen Resonanzbindungen (teilweise 3 Elektronen auf 2 Quanten-
zustinde), die den ausgeprdgten Antiferromagnetismus der Ver-
bindung zur Folge haben. Stoffe wie TiO und TiN2) mit ihrer aus-
geprigten Liickenstruktur und groBSen Phasenbroite stellen dann
Ubergangsglieder zwischen TiC und NbO dar?). {VB 708]

GDCh-Ortsverband Bonn
Am 21. Juni 1956

H.J. ANTWEILER, Bonn:
durch Gleich- und Wechselsirome.

An flissigen Elektroden treten schnelle Bewegungen des Elek-
trolyten auf, wenn an den Elektroden Flichen mit unterschied-
licher Grenzflichenspannung entstehen: Elektrolyt und
Elektrode bewegen sich von niedriger zur hohen Grenzflichen-
spannung (,Maxima“ der Polarographie). An Gefalwanden wird
ferner auller der iiblichen elektro-osmotischen Strémung eine
zweite — quer dazu gerichtete — Bewegung des Elektrolyten be-
obachtet, wenn Flachen mit unterschiedlichem elektro-
kinetischen Potential aneinanderstoBen (.B-disturbance* der
Elektrophorese). Eine dritte Bewegungsart wurde gefunden,
wenn bei Gleich- oder Wechselstromelektrolysen benachbarte
Flissigkeitselemente mit unterschiedlichen Stromdichten
belastet werden; der Elektrolyt bewegt sich vom Ort niederer
Stromdichte zum Ort htherer Stromdichte. Es ist gleichgiltig,
ob Stromdichtegradient .durch einen Konzentrationsgradienten
oder durch cine geeignete Querschnittsverinderung des Strom-
leiters hervorgerufen wird.

Werden z. B. in ein Becherglas mit n/100 Kaliumechlorid-

Bewegungen des Elekirolylen

" Lésung Elektroden eingefithrt und wird zwischen den Elektroden

mit einer feinen Kapillare ein Tropfen destillierten Wassers zum
Schweben gebracht, so wird der Troplen beim Einschalten des
Stromes zu einer Linse quer zur Strombahn auseinandergezogen.
Umgekehrt wird in destilliertem Wasser ein Tropfen n/50 Kalium-
chlorid-Losung in Richtung der Strombahnen momentan auf das
vier- bis fiinffache vergroBert (er vergroBert seinen Radius ldngs
der Strombahn und verkiirzt ihn quer zur Strombahn). Wird in
einem Standzylinder n/100 Kaliumohlorid-Ldsung mit destilliertem
Wasser iiberschichtet und in der Uberschichtungsfliche zwei Elek-
troden angebracht, so biegt die Ubersehichtungsfliche beim Ein-
schalten des Stromes um etwa einen Millimeter nach unten durch.
Wenn durch Blenden in Elektrolyten der Querschnitt scharf
verengt wird, dann werden beim Stromdurchgang an den Ver-
engungsstellen ebenfalls Elektrolytbewegungen bis zu einer Ge-
schwindigkeit von einigen mm/sec beobachtet.

Eine Deutung der Elektrolytbewegungen nach Gréfe und Rich-
tung kann aus der elektrodynamischen Grundgleichung fiir die
Anziehungskraft (k) zweier paralleler, stromdurchflossener Leiter
der Lénge 1 im Abstand r gewonnen werden:

k=21141r1
i; und i; sind die Stromstirken in dem einen und dem anderen
Leiter. Wenn man im stromdurchflossenen Elektrolyten ein
beliebiges Raumelement betrachtet, so wird es von den beiden —
quer zur Stromrichtung — benachbarten Raumclementen ange-
zogen; die Kraft zum benachbarten Raumeloment gréBerer
Stromdichte ist grdBer als zum benachbarten Raumelement
kleinerer Stromdichte; es bleibt somit eine resultierende Kraft
zur groBeren Stromdichte, die als Ursache der ,Stromdichte-
gradientenstromungen“ anzuschen ist. [VB 719]

GDCh-Ortsverband Aachen
Am 28. Juni 19556

H. DRESIA, Aachen:
von Kaliumsalzen,

49K, das in allen Kalium-Vorkommen mit einer Haufigkeit
von 0,0129% auftritt, ist ein (3-Strahler. Durch Messung der
emittierten (3-Strahlung mit B-Flissigkeitszihlrohren liBt sich
das Kalium in Losungen verhiltnism#Big genau (ca. 1% Me0-
fehler) und schnell quantitativ bestimmen. Die chemische Zu-
sammensetzung der Ldsungen hat keinen nennenswerten Einflul
auf die Messungen. Die Abhingigkeit von der Dichte der Ldsung
kann durch wenige Eichmessungen mit Reinsubstanzen quanti-
tativ erfaBt werden. Mit Hilfe von zwei oder mehreren groBen

Uber eine radiologische Belriebsanalyse

*) P. Ehrlich, Z. anorg. allg. Chem, 259, 1 und 260, 19 [1949].

%) Vgl elngehendere Verofl’entllchungen Krebs, anorg. allg.
Chem. 278, 82 [1955] und Acta Cryst im Druck H Krebs und W,
.gchz%ﬂky in: »,Halbleiterprobleme*, Vieweg, Braunschweig 1954,
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