Versammlungsberichte

Gesellschaft zur Férderung der Spektrochemie
und angewandten Spektroskopie

Dortmund-Aplerbeck, am 27. Januar 1956

0. 0SBERGHAUS, Bonn: Nachweis und Messung von Ra-
dikalen mit dem Massenspektrometer.

Als universelles Analysengerit kann das Massenspektrometer
Radikale ebenso wie stabile Molekeln nachweisen und messen.
Fiir eine Konzentrationsbestimmung, die iiber eine grobe Ab-
sehitzung hinausgeht, ist wie immer eine Eichung des Massen-
spektrometers mit einem reinen ,Radikalgas“ von bekanntem
Partialdruck erforderlich. Das ist in manchen Fillen auch prak-
tisch moglich, z. B, bei CH; mit Hilfe der quantitativen thermi-
sehen Zersetzung von Pb(CH,), in der auf 800 °C erhitzten Ionen-
quelle des Gerdtes. Normalerweise entsteht das fiir den Nachweis
des Radikals herangezogene Ton nicht nur aus dem Radikal selbst,
sondern auch aus anderen im Gasgemisch vorhandenen Bestand-
teilen. Z. B. wird in einem CH,/CH,-Gemisch das Ton CH," durch
Elektronensto nicht nur aus CHj, sondern auch aus CH, erzeugt.
Bei kleinen Radikalkonzentrationen ist es daher notwendig, die
konkurricrenden Entstehungsmogliehkeiten des betreffenden Ions
auszuschalten. Das ist hiufig moglich durch Herabsetzung der
Energie der ionisierenden Elektronen, nimlich immer dann, wenn
der storende Ionisationsprozell einige eV mehr Energie braucht
als die Ionisation des Radikals. Dieser Unterschied der fiir den
betreffenden Prozel erforliehen Minimalenergien der Elektronen
ist bei dem CHy/CH,-Gemisch gegeben durch die Bindungsenergic
der C—H-Bindung. :

Bei den meisten Untersuchungen sind ,,Reaktionsraum* (Druck
einige Torr bis einige hundert Torr) und ,lonisationsraum®
(Druck 1075 Torr) rdumlich getrennt und stehen nur durch ein in
eine diinne Folie gebohrtes Loch von 10—50 . Durchmesser in
Verbindung. Die Reaktionszone mufl natiirlich moglichst nahe
an das Loch herangefiihrt werden. Eltenton und spéter 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 mit O, wurde von Foner die Existenz von HO, zum
ersten Mal sichergestellt. Steacie beobachtete bei der Hg-sensibili-
sierten Photodissoziation von Aceton CH,; und CH,CO. In akti-
vem Stickstoff wies Jackson Stickstoffatome nach.

Wandreaktionen bei sehr kleinen Drucken lassen sieh unter-
suchen, wenn die Ionenquelle selbst als Reaktionsgefal genommen
wird. Von Taubert wurde so der thermische Zerfall von gesittigten
Kohlenwasserstoffen an Platin bei Drucken von 1075 Torr bis zu
1200 °C gemessen.

P, JACQUINOT, Bellevue/Paris:
enregistreur.

L’appareil Fabry- Perot

Das Perot-Fabry-Interferometer erzeugt ringformige Inter-
ferenzen gleicher Neigung in der Brennebene einer Linse. In jedem
Interferenzring wird dieselbe Menge an Strahlungsenergie gefiihrt,
so dall man fiir die praktische Arbeit das Zentrum des Ringsystems
nehmen und durch eine kreisformige Blende aussondern kann. Fiir
die Wellenlingen, auf die das Interferometer abgestimmt ist, tre-
ten Energieverluste nur durch die Absorption in den Reflexions-
schichten auf. Diese kénnen namentlich in dielektrischen Schich-
ten sehr klein gehalten werden, so dal der DurchlaBgrad solcher
Interferometer etwa 509% ist. Im Gegensatz zu den iiblichen
Spektrometern, die nur eine endliche Spaltlinge und damit einen
endlichen Winkeclausschnitt erfassen, kann man bei einem Perot-
Fabry-Interferometer wegen der Rotationssymmetrie den ganzen
Winkelbereich von 360 ° erfassen, so daB man auf diese Weise sehr
lichtstarke Spektrometer bauen kann.

Derartige Perot-Fabry-Interferometer mit festem Plattenab-
stand konnen als Monochromator mit veranderlicher Wellen-
linge benutzt werden, indem man sie in eine Druckkammer setzt
und die optische Weglinge zwischen den Platten durch Anderung
des Luftdruckes verindert. Die technische Ausfiihrung derartiger
Interferometer mit zeitlieh linear verindertem Luftdruck und
Registriervorrichtung wurde in Lichtbildern gezeigt. Es sind zwei
Typen entwickelt worden, eine fiir hohe Auflosung mit groflem
Plattenabstand und beschrinktem Arbeitsbereieh zur Unter-
suchung von Hyperfeinstrukturen und dhnlichen spektralen Er-
scheinungen, eine zweite mit niedrigem Auflosungsvermogen und
groBem Arbeitsbereich, mit dem Spektren wie mit normalen Pris-
men- oder Gitterspektrographen registriert werden konnen. Hier-
bei werden verschiedene Ordnungen der Interferenzerscheinung
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durch eine gleichlaufende Verinderung der spektralen Vorzer-
legung aneinander gestiickelt, so dal man durchlaufend ein Spek-
trum groBen Wellenlingenbereiches registrieren kann.

H.W. THOMPSON, Oxford: Infensititsmessungen im infra-
rolen Spektrum?).

H. LUTHER, Braunschweig: Absorptionsspekiren von Mole-
kularverbindungen olefinischer und aromatischer Komponenten mit
Ansolvosduren als Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen.

Die Wechselwirkung zwischen Molekeln mit Elektronen-Do-
natoren- und Elektronen-Acceptoren-Eigenschaften hat prakti-
sches und theoretisches Interesse. Bei Abwesenheit von Kokataly-
satoren treten zwisechen Aromaten und Ansolvosiuren nur sehr
schwache Wechselwirkungen auf. Messungen, bei denen im UV-
Spektrum scheinbar stirkere Beeinflussungen nachgewiesen wur-
den, waren durch die MeBbedingungen beeinfluBt. Die Reak-
tionen ungesittigter Ather, von denen Cis- und Trans-Form isoliert
werden konnen, werden durch Messung der Ultrarotspektren-An-
derung verfolgt. Die Me[temperaturen in einer beschriebenen
Tieftemperaturkiivette liegen zwischen —170 und —110°C. Es
wird gezeigt, dal der Reaktionsverlauf verschieden ist, wenn man
dquimolekulare oder wesentlich darunter liegende Mengen des
Katalysators verwendet.

G. BERGMANN, Dortmund: Inlensitdtsmessungen im Ra-
manspektrum?).

H.SPECKER, Dortmund: Probleme der Spurenanreicherung®).

F. ROSENDAHL, Dortmund: Untersuchungen zur spektro-
chemischen Spurenanalyse in Pulvern.

Die spektrochemische Spurenanalyse in Pulvern erfordert z.T.
cine besondere Analysentechnik. Abgesehen von den abweichen-
den Anforderungen, die an die Art der Verdampfung der Probe
gestellt werden, bereitet die Beschaffung von Eichproben Sorgen.
Meist ist diese synthetisch durch Mischen herzustellen, wobei es
oft unmaglich ist, die eingestellten Konzentrationen ehemisch zu
priifen. Bei dem sehr feinkérnigen TiO, z. B. war es unmoglich,
durch sehrittweise Verdiinnung Elemente mit grobkornigeren Sal-
zen in solch kleinen Konzentrationen definiert zuzumischen, ob-
gleich hohe Anforderungen an die Homogenitit gestellt wurden.
Wurden dagegen die Elemente aus einer Losung heraus auf das
trockene Pulver aufgetropit und anschlieBend die Proben gemor-
sert, so lieflen sich reproduzierbar homogene Eichproben erhalten.
Die Konzentrationen waren dabei so bemessen, dall sich in der
Probe gleich die richtigen Gehalte einstellten. AuBerdem wurden
nur kleine Fliissigkeitsmengen aufgetropit und durch Erwirmen
des Pulvers dafiir gesorgt, daf die Fliissigkeit wihrend des Durch-
sickerns bereits verdunstete. Besonders fiir die Spurenanalyse hat
die Zugabemethode, die bereits von 0. S. Duffendack und R. A.
Wolfe®) oder auch von A. Gatlerert) vorgeschlagen wurde, groBe
Bedeutung erlangt. Es ist notwendig, Uberlegungen anzustellen,
mit welcher Genauigkeit nach dieser Methode Restgehaltsbestim-
mungen moglich sind. Allein aus den zur Restgehaltsbestimmung
herangezogenen MeBwerten und ihren Streuungen 1iflt sich nach
einiger Rechnung ein Ausdruck fiir die Streuung des ermittelten
Restgehaltes herleiten. Aus der Rechnung ergeben sich auBerdem
wertvolle Hinweise fiir die Methodik, z. B. fiir die Auswahl der
zuzumisehenden Nennkonzentrationen sowie fiir die Genauigkeits-
forderungen, die sinnvollerweise an die MeBwerte gestellt werden
miissen. Stérungen, die durch eine nichtlineare Eichkurve her-
vorgerufen werden, konnen abgeschitzt werden, obwohl sie sich
zahlenmifig wohl kaum erfassen lassen.

H. KAISER, Dortmund: Neuere Unfersuchungen zur Ma-
terialverdampfung in Funkenenifladungen.

Brauchbare Arbeitsvorschriften fiir die spektrochemische Ana-
lyse von Metallen, Mineralstoffen usw. im Funken sind tcchnisch
wichtig. Die elektrotechnischen Vorginge in den Funkenerzeugern
und auch in der Funkenentladung selbst sind bekannt. Fiir die
Steuerung der Entladungen gibt es verschiedene Moglichkeiten,
z. B. den von Feussner angegebenen Synchronsehalter. Die Licht-
anregung findet vor allem in Dampfwolken statt, die explosions-
artig aus den Elektroden ausbrechen. Form und Gesehwindigkeit

1) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.

%) Vegl. diese Ztschr. 67, 173 [1955].

) Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 70, 161 [1938].
4) Spectrochim. Acta 7, 513 [1940].
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dicser Dampfwolken hingen von der Siruktur der Ilektroden-
oberfliche ab. Zu beachten sind die Energieverluste dieser Damp{-
wolken durch Kiithlung an den Flichen der Gegenelektroden und
am umgebenden Gas. Ks kommt cigentlich nur auf dic gesamte
im Funken selbst umgesetzte Energie und auf die Zeitdauer an,
in der diese Encrgie verbraueht wird, die Hiillkurve des Entla-
dungsstroms.

Fiir die Abfunkkurven gilt cin Flichengesetz: Bei gleichmafiger
Bearbeitung der Elektrodenoberfliche ist der zeitliche Verlauf
dieser Kurven proportional zur Gré8e der Elektrodenfliche. Lnt-
scheidend ist die statistische Verteilung der Funkeneinschlige
iber die gesamte Klektrodenoberfiache. Sie kann durch die ,na-
tiirliche Elektrodenform*, die sieh unter der Rinwirkung der
Funkenentladungen als stabile Form herstellt, beschrieben wer-
den. Der mit einem lichtelektrisch registrierenden Spektralphoto-
meter (Spectro Lecteur Automatique der CAMECA) aufgenom-
menc Abfunkkurvenverlauf ergab eine unerwartet hohe Repro-
duzierbarkeit. Charakteristische Extremwerte konnten nach Ver-
suchen von Rosendohl dem ersten Auftrcten von Sehmelzperlen
in der Narbenstruktur der Elektrodenoberfliche zugeordnet wer-
den, Dic Materialverdampiung wihrend des Abfunkens wurde
zu verschiedenen Zeifspannen durch den Niederschlag, der sich
auf einem Auffinger bildete, gemessen, und es ergab sich eine
Korrelation mit den Intensititsschwankungen im Spektrum. Die
Schlackenschicht, dic sich unter dem Einflnl der Entladungen an
der Elektrodenoberfliche bildet, ist offenbar vom stidrksten Ein-
flufl auf dic Materialverdampiung. Dies bestitigt auch die Be-
obachtung, daf die Temperatur des Elektrodenkorpers wesent-
lich fiir den Wert des Intensititsverhiltnisses ist. Wurde die
Temperatur des Elektrodenkdrpers durch temperierte Elektroden-
halter von 20 °C auf 90 °C geandert, so ergaben sich systematische
Verschiebungen des Intensititsverhiltnisses der Analysenlinien
um etwa 159, die nur auf Anderungen der Oberflichenstruktur
zuriickgeiiithrt werden kénnen. Fir die Abhingigkeit der Material-
verdampfung von den elektrischen Daten der Funkenentladung
zeigten Untersuchungen von Bunge an reinem Zink einen sehr
merkwiirdigen Sachverhalt. Im Bereich der Entladungsparameter
von 1000 Amp bis 4 Amp Spitzenstromstirken und mit gesamten
Ladungsmengen von /4, bis 107% Coulomb, ergab sich, dall pro
Coulomb 5,5-107% g Zink verdampit wurden, unabhingig von der
Zeitdauer der einzelnen Funken und der sehr verschiedenen Aus-
bildung der Ansatzstellen der Funken auf der Metalloberfliche.
Es wurden als Sonderbeobachtung Abfunkkurven mit periodi-
schen regelmiBigen Schwankungen gezeigt, die an Kupfer-
Legierungen mit 29 Beryllium auftraten und verschwanden,
sobald in Sauerstoff-freier Atmosphire abgefunkt wurde. Ahn-
liches konnte bei Aluminium-Legierungen in Abhingigkeit von
Stickstoff festgestellt werden. Es liegt ein theoretischer Erkli-
rungsversuch von Eckert (Bonn) vor, der berechnet hat, daf} sich
bei einem schichtweisen Abbau zweier Komponenten mit ver-
schiedener Ablosewahrscheinlichkeit dhnliche Kurven ergeben
miifiten. [VB 772]

4. Hanauer UV-Tagung
am 13. Januar 1956

Aus den Vortrigen:

G. SCHEIBE, Minchen: Uber den spekiroskopischen Nach-
wets von angeregten Zustinden bet photochemischen Reaktionen.

Angeregte Zustande sind stehende Wellen (stationdre Zustande)
von Materiewellen in Atomen oder Molekeln. Zu den angeregten
Klektronenzustinden kann man auch die Dissoziation in Ion und
Elektron bei Atomen oder auch bei Ionen zédhlen, ferner solche,
bei denen der angeregte Zustand nicht mehr stabil ist und der Zu-
sammenhalt der angeregten Molekel nicht mehr gewihrleistet ist.
(Dissoziation der Halogenmolekeln), Ein spektroskopisecher Nach-
weis dieser beiden angeregten Zustinde ist im allgemeinen da-
durch moglich, dal das Absorptionsspektrum in einem ecchten
Kontinuum besteht.

In erster Ndherung 1483t sich die Lebensdauer eines angeregten
Zustandes aus der Extinktionshohe der Absorptionsbande ab-
lesen. Sie ist etwa umgekehrt proportional dem Integral iiber die
Absorptionsbande, Daraus folgt, dal die Lebensdauer angeregter
Zustinde, etwa organischer Farbstoffe, in der Grofenordnung
107? sec liegt. Solche Farbstoffe sind nach Anregung durch Licht
zu photochemischen Umsetzungen befihigt. Diese Umsetzungs-
fahigkeit von Farbstoffen gleicher Lichtechtheit ist auBerordent-
lich verschieden. Die Griinde dafir sind noch ungeklart.

Bei tiefer Temperatur kann im glasartig eingefrorenen Zustand
ein langlebiger Zustand an Acridinfarbstoffen beobachtet werden,
der Anlal zu einem charakteristischen Phosphoreszenzspektrum
gibt. Durch Einstrahlung in der normalen Absorptionsbande des
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Acridinfarbstoffes kann der langlebige Zustand so stark angerei-
chert werden, daf bis zu 709 des Farbstoffes derart vorliegen.
Dann gelingt es auch, dessen Absorptionsspektrum genauestens zu
vermessen. Man findet zwei Bandengruppen, von denen die linger-
wellige, bereits im IR liegende, durch auBerordenilich schmale
und intensive Banden gekennzeichnet ist. Die wesentliche Ur-
saehe der Langlebigkeit scheint eine durch die Entkoppelung von
Bindcelektronen bedingte Verdnderung der Kernkonfiguration zu
sein. Die Acridinmolekel wird vermutlich in der 1—10-Stellung
dachformig geknickt. In der glasartig eingefrorenen Losung ist
eine Rilckkehr in den planaren Zustand mit ciner erheblichen Ak-
tivierungsenergie verbunden.

Stoffe mit niedrigeren Absorptionsbanden sollten bei Licht-
einstrahlung in angeregte Zusiinde lingerer Lebensdauer primér
gelangen, Als Beispiel sel die Absorptionsbande der Carbonyl-
Gruppe erwihnt. Thre Hohe 1iB8t cine Lebensdauer von 1072 bis
107% sec erwarten. Die Messung der Abklingzeit ergibt aber sogar
Werte von 1072 bis 1072 sec. Die Erklarung liegt darin, daBl bei
der Anregung eine véllige Anderung der Elektronenwolkenkonfi-
guration eintritt, daf also ein Ubergangsverbot durch Symmetrie-
ianderung vorliegt.

Von G. O. Schenck wurden als Zwischenprodukte sog. phototrop
isomere Diradikale angenommen. Beim Benzophenon, das durch
Lichteinstrahlung quantitativ in Benzpinakon verwandelt werden
kann, wurde mit F. Dérr dieser Zwischenzustand néher charak-
terisiert. Danach wird die w-Bindung der Carbonyl-Gruppe ent-
koppelt, so daBl nur noch die 5-Bindung iibrig bleibt. Am Kohlen-
stoff bleibt ein einsames m-Elektron zuriick, das Anlal zur Asso-
ziation mit einem zweiten gleichartigen Radikal zum Benzpinakon
gibt. Die Elektronenkonfiguration des Sauerstoifs ist stark elek-
tronenalfin, so daB er sich aus der Umgebung z. B. einer Alkohol-
Molekel, cin Proton und ein Elektron holt und so in eine OH-
Gruppe iibergeht. Aus dem Alkohol entsteht entspr. ein Aldehyd.
DaB der Vorgang tatsichlich so abliuft, konnte mit D. Briick da-
durch gezeigt werden, daB eine einfache Beziehung zwischen dem
Redoxpotential verschiedener Carbonyl-Verbindungen und der
Lage der Absorptionsbande besteht.

H. PFLEIDERER, Westerland/Sylt: Neues UV-Mefigerat.

Es wurden einige photochemisehe Farbreaktionen der Triphenyl-
methan-Reihe auf ihre Brauchbarkeit zur UV-Messung geprift.
Untersuchungen iiber den Anstieg der Farbtiefe mit der Dosis er-
gaben fiir einen mittleren, 50 % der Farbtiefen-Amplitude um-
fassenden Bereich, lineare und parallele Gradationskurven. Dic
maximale Farbtiefc ist unabhingig von der Intensitit der UV-
Bestrahlungsstarke, Die Farbung gehorcht itber mehrere Zehner-
potenzen dem i-t-Gesetz. Die UV-Strahlung einer Hg-Hochdruck-
lampe kann noch in Entfernungen von iiber 70 m mit guter Ge-
nauigkeit gemessen werden.

Zur Priifung der Frage, welche der Farbreaktionen sich fir dic
Erfassung der Erythemwirksamkeit am besten eignet, gind Ery-
themversuche mit der Xenonlampe (Xe 900) im Gange. [VB 771]

Polytechnic Institute of Brooklyn
Am 17. Miirz 1956

Am 17. Mirz 1956 wurde am Polytechnic Institute of Brooklyn
¢in Symposium abgehalten, das dem Andenken des am 3. Februar
1956 plotzlich verstorbenen Prof. Kurt G. Stern gewidmet war.
Vorsitzer waren gemeinsam D. Rittenberg (Columbia University)
und I. Fankuchen (Polytechuic Institute of Brocklyn).

D. NACHMANSOHN, New York: Entwicklung der Chemie
der Nerventdtigkeit.

Das Enzym Cholinesterase ist wesentlieh fiir den Mechanismus
der Ubertragung von Nervimpulsen. Die sog. ,Nervengase® bil-
den mit Cholinesterase Komplexe. Nervengase sind organische
Phosphorsiure-ester, die mit Hilfe der Phosphat-Gruppe komplex-
bildend wirken konnen. Bei der systematischen Suche nach Sub-
stanzen, die Cholinesterase aus derartigen XKomplexen reaktivie-

/N_CH-NOH
N+
N -
CH,

ren konnen, wurde 2-Pyridinaldoxim-methyljodid herge-
stellt und als das bei weitem wirkungsvollste Gegenmittel gegen
Nervengase gefunden.
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