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0. O S B E R G H A U S ,  Bonn: Nachweis und Messung von Ra- 
dikalen mit dem Massenspektrometer. 

Als universelles Analysengerat kann das Massenspcktrometer 
Radikale ebenso wie stabile Molekeln nachweisen und messen. 
Fur  eine Konzentrationsbestimmung, die uber eine grobe Ab- 
schatzung hinausgcht, ist wie immer eine Eicliung des Massen- 
spektrometers mit einem reinen ,,Radikalgas" von bekanntcm 
Partialdruck erforderlich. Das ist in manchen Fallen auch prak- 
tisoh moglich, z. B. bei CH, rnit Hilfe der quantitativen thermi- 
schen Zersetzung von Ph(CH,), in der auf 800 "C erhitzten Ionen- 
quelle des Gerates. Normalerweise entsteht das fur  den Nachweis 
des Itadikals herangezogene Ion nicht nur aus dem Radikal selbst, 
sondern auoh aus anderen im Gasgemisch vorhandenen Bestand- 
teilen. Z. B. wird in  einem CH,/CH,-Gcmisch das Ion CH,+ durch 
Elektronenstoll nicht nur aus CH,, sondern auch aus CH, erzeugt. 
Bei kleinen Radikalkonzentrationen ist es daher notwendig, die 
konkurrierenden Entstehungsmoglichkeiten des betreffenden Ions 
auszuschalten. Das ist haufig moglich durch Herabsetzung der 
Energie der ionisierenden Elektronen, namlich immer dann, wenn 
der storende IonisationsprozeW einige eV mehr Energie braucht 
als die Ionisation des Radikals. Dieser Unterschied der fur den 
betreffenden ProzeD erforlichen Minimalenergien der Elektronen 
ist bei dem C&/CH,-Gemisch gegeben durch die Bindungsenergie 
der C-H-Bindung. 

Bei den meisten Untersuchungen sind ,,Reaktionsraum" (Druck 
einige Torr bis einige hundert Tom) und ,,Ionisationsraum" 
(Druck Torr) raumlich getrennt und stehen nur durch ein in 
cine diinne Folie gebohrtes Loch von 10-50 p. Durchmesser in 
Verbindung. Die Reaktionszone muW naturlich moglichst nahe 
an das Loch herangefuhrt werden. Eltenton und spater Lossing 
haben auf diese Weise die bei der thermischen Spaltung von Koh- 
lenwasserstoffen auftretenden Methyl-Radikale untersucht, El- 
tenton ebenfalls die in Kohlenwasserstoff-Flammen auftretenden 
instabilen Zwischenprodukte. Bei der Reaktion von atomarem 
Wasserstoff rnit 0, wurde von Foner die Existenz von HO, zum 
ersten Ma1 siohergestellt. Steacie beobachtete bei der Hg-sensibili- 
sierten Photodissoziation von Aceton CH, und CH,CO. I n  akti- 
vem Stickstoff wies Jackson Stickstoffatome naoh. 

Wandreaktionen bei sehr kleinen Drucken lassen sich unter- 
suchen, wenn die Ionenquelle selbst als ReaktionsgefaD genommen 
wird. Von Tauhert wurde so der thermische Zerfall von gesattigten 
Kohlenwasserstoffen a n  Platin bei Drucken von Torr bis zu 
1200 "C gemesscn. 

P. J A  CQ U I A 7 0  T ,  Bellevue/Paris: L'appareil Fabry-Perot 
enregistreur. 

Das Perot-Fabry-Interferometer erzeugt ringformige Inter- 
ferenzen gleicher Neigung in der Brennebene einer Linse. In  jedem 
Interferenzring wird dieselbe Menge an Strahlungsenergie gefuhrt, 
SO daD man fur die praktische Arbeit das Zentrum des Ringsystems 
nehmen und durch eine kreisformige Blende aussondern kann. Fur  
die Wellenlangen, auf die das Interferometer abgestimmt ist, tre- 
ten Energieverluste nur  durch die Absorption in den Reflexions- 
schichten auf. Diese konnen namentlich in  dielektrisohen Schich- 
ten sehr klein gehalten werden, so daW der DurchlaDgrad solcher 
Interferometer etwa 50% ist. I m  Gegensatz zu den ublichen 
Spektrometern, die nur eine endliche Spaltlange und damit einen 
endlichen Winkelausschnitt erfassen, kann man bei einem Perot- 
Fabry-Interferometer wegen der Rotationssymmetrie den ganzen 
Winkelbereich von 360 ' erfassen, so dall man auf diese Weise sehr 
lichtstarke Spektrometer bauen kann. 

Derartige Perot-Fabry-Interferometer rnit festem Plattenab- 
stand konnen als M o n o c h r o m a t o r  rnit veranderlicher Wellen- 
lange benutzt werden, indem man sie in eine Druckkamrner setzt 
und die optische Weglange zwischen den Platten durch Anderung 
des Luftdruckes verandert. Die tecbnische Ausfuhrung derartiger 
Interferometer rnit zeitlich linear verlndertem Luftdruck und 
Registriervorrichtung wurde in  Lichtbildern gezeigt. Es sind zwei 
Typen entsrickelt worden, eine fur  hohe Auflosung mit groWem 
Plattenabstand und beschranktem Arbeitsbereich zur Unter- 
suchung von Hyperfeinstrukturcn und ahnlichen spektralen Er- 
scheinungen, eine zweite mit niedrigem Auflosungsvermogen und 
grol3em Arbeitsbereich, rnit dem Spektren wie mit normalen Pris- 
men- oder Gitterspektrographen registriert werden konnen. Hier- 
bei werden verschiedene Ordnungen der Interferenzerscheinung 

durch eine gleichlaufende Veranderung der spektralcn Vorzer- 
legung aneinander gestuckelt, so daD man durchlaufend ein Spek- 
t rum groDen Wellenlangenbereiohes registrieren kann. 

H .  W .  T H O M P S O N ,  Oxford: Intensitiitsnzessungen im  in j ra-  
roten Spektrunal). 

H. L U T H E R ,  Braunschweig: Ahsorptionsspektren von Mole- 
kularverbindungen olefinischer und aromatischer Konaponenten mit 
Ansolvosiiuren als Zwischenstufen bei chemisehen Reaktionen. 

Die Wechselwirkung zwischen Molekeln rnit Elektronen-Do- 
natoren- und Elektronen-Acceptoren-Eigenschaften h a t  prakti- 
sches und theoretisches Interesse. Bei Abwesenheit von Kokataly- 
satoren treten zwischen Aromaten und Ansolvosauren nur sehr 
schwaohe Wechselwirkungen auf. Messungen, bei dcnen i m  UV- 
Spektrum scheinbar starkere Beeinflussungen nachgewiesen wur- 
den, waren durch die MeRbedingungen beeinflufit. Die Reak- 
tionen ungesittigter Ather, von denen Cis- und Trans-Form isoliert 
werden konnen, werden durch Slessung der Ultrarotspektren-$n- 
derung verfolgt. Die Melltemperaturen in  einer besohriehenen 
Tieftemperaturkuvette liegen zwischen -170 und -110 "C. Es 
wird gezeigt, daW der Reaktionsverlauf verschieden ist, wenn man 
aquimolekulare oder wesentlich darunter liegende Mengen des 
Katalysators verwendct. 

G. B E R G M A N I N ,  Dortmund: Intensitiitsniessungen ina Ra- 
vianspektrunal). 

H .  S P E C K E  22, Dortmund: Problenae der Spurenar~reicherung". 

F. R O S E N D A H L ,  Dortmund: Untersuchungen zur spektro- 
cheniischen Spurenanalyse in Pulvern. 

Die spektrochemische Spurenanalyse in  Pulvern erfordert 2.T. 
cine besondere Analysenteohnik. Abgesehen von den abweichen- 
den Anforderungen, die an die Art der Verdampfung der Probe 
gestellt werden, hereitet die Beschaffung von Eichproben Sorgen. 
Meist ist diese synthetisch durch Mischen herzustellen, wobei es 
of t  unmoglich ist,  die eingestellten Konzentrationen chemisch zu 
prufen. Bei dem sehr feinkornigen TiO, z. B. war es unmoglich, 
durch schrittweise Verdunnung Elemente mit grobkornigeren Sal- 
zen in solch kleinen Konzentrationen definiert zuzumischen, ob- 
gleioh hohe Anforderungen a n  die Homogenitit gestellt wurden. 
Wurden dagegen die Elemente &us einer Losung heraus auf das 
trockene Pulver aufgetropft und anschlieaend die Proben gemor- 
sert, SO liel3en sich reproduzierbar homogene Eichproben erhalten. 
Die Konzentrationen waren dabei so bemessen, daD sich in der 
Probe gleich die richtigen Gehalte einstellten. AuDerdem wurden 
nur kleine Flussigkeitsmengen aufgetropft und duroh Erwarmen 
des Pulvers dafur gesorgt, daO die Flussigkeit wahrend des Durch- 
sickerns bereits verdnnstete. Besonders fur  die Spurenanalyse ha t  
die Zugabemethode, die bereits von 0. S. Duffendack und R. A.  
Wolfea) oder auch von A. Gatterer4) vorgeschlagen wurde, groDe 
Bedeutung erlangt. Es is t  notwendig, uberlegungen anzustellen, 
mit welcher Genauigkeit nach dieser Methode Restgehaltsbestim- 
mungen moglich sind. Allein aus den zur Restgehaltsbestimmung 
herangezogenen MeDwerten und ihren Streuungen 1aWt sich naoh 
einiger Rechnung ein Ausdruck fur  die Streuung des ermittelten 
Restgehaltes herleiten. Aus der Reohnung ergeben sich auDerdem 
wertvolle Hinweise fur  die Methodik, z. B. fur die Auswahl der 
zuzumischenden Nennkonzentrationen sowie fur die Genauigkeits- 
forderungen, die sinnvollerweise an die MeDwerte gestellt werden 
mussen. Storungen, die durch eine nichtlineare Eichkurve her- 
vorgerufen werden, konnen abgeschatzt werden, obwohl sie sich 
zahlenmaoig wohl kaum erfassen lassen. 

H. K A I S E R ,  Dortmund: Neuere Untersuchungen zur Me- 
ferialverdampfung in Funkenentladungen. 

Brauchbare Arbeitsvorschriften fur  die spektrochemische b n a -  
lyse von Metallen, Mineralstoffen usw. im Funken sind technisch 
wichtig. Die elektrotechnischcn Vorgange in  den Funkenerzeugern 
und auch in der Funkenentladung selbst sind bekannt. Fur  die 
Steuerung der Entladungen gibt es verschiedene Moglichkeiten, 
z. B. den von Feussner angegebenen Synchronschalter. Die Licht- 
anregung findet vor allem in Dampfwolken s ta t t ,  die explosions- 
artig aus den Elektroden ausbrechen. Form und Gesohwindigkeit 

l) Erscheint ausfuhrlich in  dieser Ztschr. 
2, Vgl. diese Ztschr. 67 173 [1955]. 
3, Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. /O ,  161 [I9381 
,) Spectrochim. Acta I ,  513 [1940]. 
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dieser Dampfwolken hangen von der Struktur der Elektroden- 
oberflache ab. Zu beachten sind die Energieverluste dieser Dampf- 
wolken durch Kiihlung a n  den Flachen der Gegenelektroden und 
a m  umgebcnden Gas. Es konlmt eigentlich nur auf die gesamte 
im Funken selbst umgesetzte Energie und auf die Zeitdauer an, 
in der diese Encrgie verbraucht wird, die IIullkurvc des Entla- 
dungsstroms. 

Fur die Abfunkkurven gilt ein Flachengesetz: Bei gleichmaOiger 
Bearbeitung der ElektrodenoberRBche ist der zeitliche Verlauf 
dieser Kurven proportional zur GroBe der Elektrodenflache. Ent-  
scheidend ist die statistische Verteilung der Funkeneinsehlage 
uber die gesamte Elektrodenoberfiache. Sie kann durch die ,,na- 
tiirlichc Elektrodenform", die sich unter der Einwirkung der 
Funkenentladungen als stabile Form herslellt, beschrieben wer- 
den. Der rnit einem lichtelektrisch registrierenden Spektralphoto- 
meter (Speetro Lecteur Autornatique der CAMECA) aufgenom- 
mene Abfunkkurvenverlauf ergab eine unerwartet hohe Repro- 
duzierbarkeit. Charakteristische Extremwerte konnten nach Ver- 
sucben von Roseizdahl dem ersten Auftreten von S e h m c l z p e r l e n  
in der Narbenstruktur der Elektrodenoberflaehe zugeordnet wer- 
den. Die bhterialverdampfung wlhrend des Abfunkens wurde 
zu versehiedenen Zeitspannen dureh den Niederschlag, der sich 
auf einem Auffanger bildete, gemessen, und es ergab sich eine 
Korrelation rnit den Intensitatssehwankungen im Spektrum. Die 
Schlackensehicht, die sich unter dcm EinAuD der Entladungen an 
der Elektrodenoberflache bildet, ist offenbar vom starksten Ein- 
AuO auf die Materialvcrdampfung. Dies bestatigt auch die Be- 
obachtung, daO die Temperatur des Elektrodenkorpers weseut- 
lich fur  den Wert des Intensitatsverhaltnisses ist. Wurde die 
Temperatur des Elektrodenkorpers durch temperierte Elektroden- 
halter von 20 "C auf 90 "C geandert, so ergaben sich systematische 
Verscliiebungen des Intensitatsverhaltnisses der Analysenlinien 
um etwa Is%, die nur auf Anderungen der Oberflachenstruktur 
zuriickgefiihrt werden konnen. Fur  die Abhangigkeit der Material- 
verdampfuug von den elektrisohen Daten der Funkenentladung 
zeigten Untersuchungen von Bunge an reineni Zink einen sehr 
merkwiirdigen Sachverhalt. Im Bereich der Entladungsparameter 
von 1000 Amp bis 4 Amp Spitzenstromstarken und rnit gesamten 
Ladungsmengen von bis Coulomb, ergab sich, daR pro 
Coulomb 5,5.10-5 g Zink verdampft wurden, unabhangig von der 
Zeitdauer der einzelnen Funken und der sehr versehiedenen Aus- 
bildung der Ansatzstellen der Funken auf der Metalloberflache. 
Es wurden als Sonderbeobachtung Abfunkkurven mit periodi- 
sehen regelmlBigen S c h w a n k u n g e n  gezeigt, die an Kupfer- 
Legierungen mit 2 % Beryllium auftraten und verschwan,den, 
sobald in Sauerstoff-freier Atmosphare abgefunkt wurde. Ahn- 
liehes kounte bei Aluminium-Legierungen in Abhangigkeit von 
Stickstoff festgestellt werden. Es liegt ein theoretischer ErklL- 
rungsversuch von Eckert (Bonn) vor, der berechnet hat, daO sich 
bei einem schichtweisen Abbau zweier Koniponenten mit ver- 
schiedener Ablosewahrscheinliehkeit ahnliche Kurven ergeben 
miifiten. [VB 772) 

4. Hanauer UV-Tagung 
am 13. Januar 1956 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
G. S C H  E I  B E ,  Munchen: Uber deiz spekkoskopischen Naeh- 

weis von angeregten Zustanden bei photoehemischen Reaktionen. 
Angeregte Zustande sind stehende Wellen (stationare Zustande) 

von Materiewelleu in  Atomen oder Molekeln. Zu den angeregten 
Elektronenzustlnden kann man auch die Dissoziation in  Ion und 
Elektron bei Atomen oder auch bei Ionen zahlen, ferner solche, 
bei denen der angeregte Zustand nicht mehr stabil ist und der Zu- 
sammenhalt der angeregten Molekel nioht mehr gewahrleistet ist. 
(Dissoziation der Halogenmolekeln). Ein spektroskopischer Nach- 
weis dieser beiden angeregten Zustande ist i m  allgemeinen da- 
durch moglich, daO das Absorptionsspektrum in einem echten 
Kontinuum besteht. 

I n  erster Naherung laOt sich die Lebensdauer eines angeregten 
Zustandes au8 der Extinktionshohe der Absorptionsbande ab- 
lesen. Sie ist etwa umgekehrt proportional dem Integral iiber die 
Absorptionsbande. Daraus folgt, daB die Lebcnsdauer angeregter 
Zustande, etwa organischer Farbstoffe, in  der GroDenordnung 
10-9 sec liegt. Solche Farbstoffe sind naeh Anregung durch Licht 
zu photochemisehen Umsetzungen befahigt. Diese Umsetzuugs- 
fahigkeit von Farbstoffen gleieher Lichtechtheit ist auoerordent- 
lich verschieden. Die Grunde dafiir sind noch ungeklart. 

Bei tiefer Temperatur kann im glasartig eingefrorenen Zustand 
ein langlebiger Zustand a n  Acridinfarbstoffen beobaehtet werden, 
der AnlaO zu einem charakteristischcn Phosphoreszenzspektrum 
gibt. Durch Einstrahlung in der normalcn Absorptionsbande des 

Acriclilifarbstorks kann der Ianglcbige Zustarid so s tark angerri- 
chert werden, daO bis zu 707; des Farbstoffes derart vorliegen. 
Dann gelingt es auch, (lessen Absorptionsspektrum genauestens zu  
vermessen. Man findet zwei Bandengruppen, von denen die llngcr- 
wellige, bereits im I R  liegende, durch auWerordentlioh schmale 
und intensive Bandeu gekennzeichnet ist. Die wesentliche Ur- 
sache der Langlebigkeit scheint eine durch die Entkoppelung von 
Bindcelektronen bedingte Veranderung der Kernkonfiguration zu 
sein. Die Aeridinmolekel wird vermutlich in  der 1-10-Stcllung 
dacbformig geknickt. I n  der glasartig eingefrorenen Losung ist 
cine Riiekkehr in den planaren Zustand mit einer erheblichen Ak- 
tivierungsenergie verbunden. 

Stoffe mit niedrigeren Absorptionsbanderi sollteri bei Licht- 
einstrahlung in angeregte Zustande IBngerer Lebcnsdauer primar 
gelangen. Als Beispiel sei die Absorptionsbande der Carbonyl- 
Gruppe erwahnt. Ihre Hohe laBt eine Lebensdauer von bis 
1 0 P  see erwarten. Die Messung der Abklingzeit ergibt abcr sogar 
Werte von lo-$ bis see. Die Erklarung licgt darin, daB bei 
der Anregung cine vollige Anderung der ElektronenwolkenkonB- 
guration eintritt, daO also ein ubergangsverbot durch Symmetrie- 
anderung vorliegt. 

Von G. 0. Sehenck wurden als Zwischenprodukte sog. phototrop 
isomere Diradikale angenommen. Beim Benzophenon, das durch 
Lichteinstrahlung quantitativ in  Benzpinakon verwandelt werden 
kann, wurde mit F .  Dorr dieser Zwischenzustand naher charak- 
terisicrt. Danach wird die Tc-Bindung der Carbonyl-Gruppe ent- 
koppelt, so da9 nur noch die cr-Bindung ubrig bleibt. Am Kohlen- 
stoff bleibt ein einsames x-Elektron zuriick, das Anlae zur  Asso- 
ziation mit einem zweiten gleichartigen Radikal zum Benzpinakon 
gibt. Die Elektronenkonfiguration des Sauerstoffs ist stark elek- 
tronenaffin, so da9 er sich aus der Urngobung z. B. eiuer Alkohol- 
Molekel, ein Proton und ein Elektron holt und so in eine OH- 
Gruppe iibergeht. Aus dem Alkohol entsteht entspr. ein Aldehyd. 
DaR der Vorgang tatsachlich so ahlauft, konnte mit D. Briick da- 
durch gezeigt werden, daO eine einfache Beziehung zwischen dem 
Redoxpotential verschiedener Carbonyl-Verbindungen und dcr 
Lage der Absorptionsbande besteht. 

H .  P F L E I D E R E R ,  Westerland/Sylt: Neues UV-Mepgerut.  
Es wurdeu einige photochenlische Farbreaktionen der Triphenyl- 

methan-Reihe auf ihre Brauehbarkcit zur  UV-Messung gepriift. 
Uutersuchungen uber den Anstieg der Farbtiefe mit der Dosis er-  
gaben fur einen mittleren, 50 76 der Farbtiefen-Amplitude um- 
fasseuden Bereich, lineare und parallele Gradationskurven. Die 
maximale Farbtiefe ist uuabhangig von der Intensitat der UV- 
Bestrahlungsstarke. Die Farbung gehorcht iiber rnehrere Zchner- 
potenzen dem i.t-Gesetz. Die UV-Strahlung einer Hg-Hochdruck- 
lampe kann noeh in Entfernungen von uber 70 m rnit guter Ge-  
nauigkeit gemessen werden. 

Zur Prufung der Frage, welche der Farbreaktionen sich fu r  die 
Erfassung der Erythemwirksanikeit a m  besten eignet, sind Ery- 
themversuche mit der Xeuonlampe (Xe 900) im Gange. [VB 7711 

Polytechnic Institute of Brooklyn 

h i  17. Marz 1966 

Am 17. Marz 1956 wurde am Polytechnic Institute of Brooklyn 
( in  Symposium abgehalten, das dem Andenken des a m  3. Februar 
1956 plotzlich verstorbeneu Prof. Kurt G. Stern gewidmet war. 
Vorsitzer waren gemeinsam D. Rittenberg (Columbia University) 
und I .  Faukuchen (Polytechnic Institute of Brooklyn). 

D. L V A C H ~ T f A N S O H N ,  New York:- Entwickluizg der Chetrlie 
der A'eroeizfiitigkeit. 

Das Enzym Cholinesterase ist wesentlich fur den Mechanismus 
der ubertragung von Nervimpulsen. Die sog. ,,Nervemgase" bil- 
den mit Cholinesterase Komplexe. Nervengase sind organische 
Phosphorsaure-ester, die mit Hilfe der Phosphat-Gruppe komplex- 
bildend wirken konnen. Bei der systematischen Suchc nach Sub- 
stanzen, die Cholinesterasc aus derartigen Komplexen reaktivic- 

/\-c H=NOH 
\ + /  

N J- 
c Ha 

ren konneu, wurde 2 -  P y r i d i n a l d o x i  m -  m e  t h y 1  j o d i d  herge- 
stellt und als das bei weitcm wirkungsvollste Gegenmittel gegen 
Nervengase gefunden. 
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