Versammlungsberichte

Deutsche Bunsengesellschaft fiir physikalische Chemie
Freiburg/Br., 10.—18. Mai 1956

Hauptthema der 55. Hauptversammlung der Gesellschaft war:
»Kennzeichnung und katalytische Wirkung von Festkorpern®.
Hieriiber wird demnéchst in einem zusammenfassenden Beitrag
in dieser Zeitschrift berichtet werden.)

Aus den Vortriagen:

KL. SCHAFER und W. C. GARDINER, Heidelberg:
Transportphinomene in Gasen wund zwischenmolekulare Krifte
(vorgetr. von W. C. Gardiner).

Wirmeleitzahlen von Gasen bei hoheren Temperaturen werden
in der Technik u. a. zur Berechnung der Kinetik von Verbren-
nungs- und Explosionsvorgingen bendtigt (z. B. gehen sie in die
Ansitze fir die Fortpflanzungsgesechwindigkeiten cin), zum an-
dern benutzt man sie in der kinetischen Gastheorie, um die Zu-
sammenhinge zwischen Transportphinomenen und zwischen-
molekularen Kraften zu kliren. FEine Erweiterung der Schleier-
macher-Buckensechen Hitzdrahtmethode fiir Absolutmessungen
mit 19 MeBgenauigkeit im Temperaturbereich 100—300 °C wird
erliutert. (Da nur wenige Absolutmessungen mit vergleichbarer
MeBgenauigkeit oberhalb 100 °C vorliegen, schien es wiinsehens-
wert, von den iiblichen Vergleichsmethoden abzusehen und die
Messungen absolut vorzunehmen.) Die Korrekturen fiir Ab-
strahlung, Endableitung und nicht-radiale Wirmeableitung im
Gasraum konnen teils rechneriseh, teils durch gesonderte Messun-
gen im Hochvakuum exakt beriicksichtigt werden. Versuchsgase
waren Argon, Stickoxyd und Acetylen. An Hand der MeBergeb-
nisse konnen im Rahmen der modernen Theorien iiber die Tem-
peraturabhingigkeit der Wirkungsquerschnitte der Molekeln
Riickschliisse auf zwischenmolekulare Krifte gezogen werden.
Bei grofferen Molekeln muf} der Einflul von Rotation und Schwin-
gungsbewegung der Molekeln auf den Wirmetransportvorgang
beriicksichtigt werden). Auf neuere Versuche von F. Reifer, dem
Wirmeleitfahigkeitsmessungen bis zu 1100 °C gelungen sind, wird
hingewiesen.

WILHELM MAIER, H D. RUDOLPHund K. KREBS,
Freiburg i. Br.: Bestimmung reaktionskinetischer Daten an Asso-
ziations- Dissoziations-Gleichgewichlen durch Uliraschallabsorptions-
messungen an verdiinnien Lisungen (vorgetr. von Wilhelm Mater).

Losungen geringer Konzentration von Alkoholen, Carbonsiduren
und anderen durch H-Briicken assoziierenden Stoffen in mnicht-
assoziierenden Losungsmitteln zeigen zusitzliche Absorption von
Ultraschall, die durch die verzdgerte Einstellung der Assoziations-
Dissoziationsgleichgewichte zwischen den monomeren Molekeln
und den Assoziationskomplexen verursacht wird. Indem man ent-
weder die Temperatur- oder die Xonzentrations- oder die Fre-
quenzabhingigkeit der Absorption zu Hilfe nimmt, kann man diese
zusidtzliche Absorption von der gemessenen Gesamtabsorption
der Losung empirisch abtrennen. Liegt nur ein einziges Assozia-
tionsgleichgewicht, nimlich das Monomer-Dimer- Gleichgewicht,
vor, so konnen dessen Reaktionsenthalpie, die Aktivierungsenthal-
pien der Assoziation und Dissoziation, die beidem Bruttoreak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten und damit auch die Gleichge-
wichtskonstante bestimmt werden. Man benotigt hierzu entweder
die Werte der Absorptionskoeffizienten bei zwei verschiedenen
Frequenzen, nutzt deren Konzentrationsabhiingigkeit aus und
erhilt obige Grélen als Funktion der Temperatur, oder man ver-
wendet Werte, die bei nur einer Frequenz gemessen wurden und
nutzt deren Temperaturabhingigkeit aus. In beiden Fillen wird
vorausgesetzt, dall man sich mit den Melfrequenzen noch im Dis-
persionsbereich befindet und dafB die gemessene zusitzliche Ab-
sorption tatsichlich nur durch einen einzigen Relaxationsprozell
verursacht ist. Diese Bedingungen sind z. B. bei Ldsungen von
Benzoesdure in CCl, erfiillt; die oben genannten reaktionskineti-
schen Daten konnten hier bestimmt werden und ergaben fir die
Reaktionsenthalpie z. B. einen Wert von 10 keal/Mol und Brutto-
umsatzgeschwindigkeiten im Gleichgewicht von etwa 2-10%
Mol/l-ec.

M. ROSSBERG, Hamburg: Ezxperimentelle Ergebnisse iiber
die Primdrreaktionen bei der Kohlenstoff-Verbrennung.

Hochgraphitisierte reinste Spektralkohle-Rohre wurden in einer
Durchstromungsapparatur mit Luft bzw. Sauerstoff bei Drueken
von 26 bis 416 Torr und 520 bis 1420 °C abgebrannt. Aus den Ab-
gasanalysen und den eingestellten Versuchsbedingungen (Stro-

1) K. Schifer, B 53, 149 [1943].
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mungsgeschwindigkeit, Druck und Temperatur) lifit sich die effek-
tive Geschwindigkeitskonstante (Reaktion 1. Ordnung) berech-
nen. Bei der iiblichen Auftragung von log k gegen 1/T erhilt man
statt einer Arrheniusschen Geraden drei Gebiete verschiedener
Temperaturabhéngigkeit: 1. den Bereich der chemischen Ober-
flichenrcaktion unter 650 °C, 2. das Gebiet der Porendiffusion
zwischen 750 und 900 °C und 3. die Hochtemperaturzone iiber
1100 °C {je nach Gasdruek), in welcher der Umsatz durch den
Stofftransport im freien Gasraum zur dulleren Oberfliche hin be-
grenzt wird. Im Gebiet 1 ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskon-
stante der chemischen Reaktion: k= 1,46:107 ¢—49500/RT. jm Ge-
biet 2 sinkt die Aktivierungsenergie auf den halben Wert und im
Gebiet 3 fillt sie bei den hiochsten Temperaturen auf nahezu Null
ab.

Das CO/CO,-Verhiltnis im Abgas, das — wie experimentell si-
chergestellt — nicht durch Sekundirreaktionen verfilscht ist, er-
weist sich als druckunabhingig und zeigt einen exponentiellen
Temperaturverlauf. Damit wird folgender Mechanismus nahege-
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dukte CO und CO, . Mit Hilfe von Kalottenmodellen kann man
ableiten, dafl CO sich aus zwei in einer Schiehtebene benachbart
liegenden Kohlenstoff-Atomen nach Dissoziation der adsorbierten
Sauerstoff-Molekel bildet, und daf} letztere zur Entstehung von
CO, eine sterisch giinstige Lage einnehmen mufl (Kernverbin-
dungslinie parallel zur e-Achse des hexagonalen Gitters). Beide
Sauerstoff-Atome im CO, stammen aus einer O,-Molekel. Halb-
quantitative Abschitzungen zeigen gréofenordnungsmilig gute
Ubercinstimmung mit der gemessenen Temperaturabhingigkeit
des CO/CO,-Verhiltnisses.

H.-D. BECKEY und W. GROTH, Bonn: Einlettung von
Polymerisationsreaktionen durch atomaren Wasserstoff.

Atomarer Wasserstoff aus einer Glimmentladung wurde in stark
abgekiihlte Monomeren-Fliissigkeiten (Vinyl-Verbindungen, Dien)
geleitet, die bei Zimmertemperatur einen erheblichen Dampfdruek
besitzen. Bei den tiefen Temperaturen (etwa —40 bis —70 °C), die
erforderlich sind, damit der Dampidruck des Monomeren unter-
halb des aus dem Entladungsrohr kommenden Wasserstofidruckes
bleibt, verliuft die Wachstumsreaktion der Polymerisation nur
unmefBbar langsam. Jedoch wurde nach Beendigung der Reaktion
des atomaren Wasserstoffs mit Acrylsdureestern und nach Er-
wirmung des Reaktionsgemisches auf + 30 °C eine lange Nach-
polymerisationsperiode gefunden.

Bisher wurde als Primirreaktion des atomaren Wasserstoffs mit
Vinyl-Verbindungen die Radikalbildung angesehen, wobei die
Doppelbindung aufgespalten und ein Wasserstoff-Atom angelagert
wird. Die mittlere Lebensdauer dieser Primirradikale betrigt un-
ter den vorliegenden Verhiltnissen jedoch nur etwa 1072 sec, sie
konnen daher keine langdauernde Nachpolymerisation verursa-
chen. Es wird angenommen, daBl auler den kurzlebigen Primér-
radikalen eine langlebige Beschleunigersubstanz durch Reaktion
des atomaren Wasserstoifs mit dem Monomeren oder aus den pri-
mir erzeugten Radikalen gebildet wird, welche in einer Reaktion
1. Ordnung kettenauslésende Radikale erzeugt. Die Halbwertszeit
fiir die Abnahme des Beschleunigers betrigt bei Acrylsdure-me-
thylester 8 min bei 30,5 °C. Die Erscheinungen weisen grofe Ahn-
lichkeit mit der bei Acrylsidureestern photochemisch ausgeldsten
Nach-Polymerisation im Dunkeln auf. Bei den iibrigen unter-
suchten Vinyl-Verbindungen und Dienen wurde keine Nach-Poly-
merisation gefunden.

H. CLASEN, Frankiurt/M.: Polymerisation in einer Kanal-
einschlufverbindung.

Es wurde nachgewiesen, dafl 2,3-Dimethylbutadien-1,3 sich in
Thioharnstoff einschlieBen 148t und dafl es anschlieBend in den
Kanilen der EinschluBverbindung polymerisiert. Fiir das Mol-
verhiltnis Thioharnstoff: Dimethylbutadien (monomeres + poly-

ergeben nach ihrer Desorption die Reaktionspro-
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merisiertes) wurde konstant 2,7 gefunden. Das ,, Kanalpolymeri-
sat* kann durch Losen des Thioharnstoffes in Wasser isoliert wer-
den. Es erwies sich als rontgenkristalline Substanz. Falls es ge-
lingt, Kristalle der KanaleinschluBverbindung ideal zu ziichten,
sie auf gleiche Linge auszusieben und dann die Gastmolekeln iiber
die ganze Kanallinge zur Reaktion zu bringen, so miiten auf
diese Weise unverzweigte Fadenmolekeln von gleichméfiger und
beliebiger Liange darstellbar sein.

E. KLEIN, Leverkusen: Neue elekironenmikroskopische Un-
tersuchungen iber die photographische Entwicklung.

Nach dem Bradley-Verfahren werden unentwickeltc und ent-
wickelte Korner einer photographischen Emulsion durch Kohle-
verdampfung im Hochvakuum mit einer Kohlehiille umgeben.
Nach Losen des Halogensilbers bzw. des Silbers kann die Kohle-
hiillle im Elektronenmikroskop untersucht werden. Die Vorteile
des Verfahrens werden durch Vergleich mit direkten Aufnahmen
demonstriert. Es ist so moglich, die genaue Struktur des ent-
wickelten Silbers sichtbar zu machen und vor allem den EinfluBl
zu untersuchen, den die Emulsion selbst wie auch die verschiede-
nen Entwicklersubstanzen haben. Es gelingt ferner, Atzfiguren
sichtbar zu machen, die auf das Kristallwachstum bei der Fillung
von Halogensilber schliefen lassen. Die in der modernen Theorie
des photographischen Elementarprozesses bedeutsamen Kristall-
baufehler werden erstmalig als terrassenféormige Unterstrukturen
der Oberfliche naehgewiesen.

E. KLEIN, Leverkusen: Die Ldslichkeit der Silberhalogenide
in Sulfit-Lisungen.

Die Komplexkonstante fiir die Bildung des Komplexes aus Sil-
ber-Ionen und Sulfit-Ionen wurde in Abhingigkeit von der Tem-
peratur neu bestimmt. Die Konstanten, die sich aus Messungen
der Loslichkeit von AgJ, AgBr, AgCl und AgCNS in Sulfit-Lésun-
gen verschiedener Konzentration berechnen, stimmen untereinan-
der gut iiberein. Es wurden ferner die Temperaturfunktionen der
Loslichkeitsprodukte der Silberhalogenide gemessen. Die Ver-
bindung der Temperaturfunktionen der Komplexkonstanten und
der Loslichkeitsprodukte gestattet es, die Loslichkeit der Silber-
halogenide in Sulfit-Lésungen quantitativ zu beschreiben. Der
Einflul des py-Wertes sowie der Komplexbildung von Silber-
Tonen mit Halogen-Ionen wird theoretisch untersucht.

M. EIGEN und L. De MAEY ER, Gottingen: Ein stationd-
res Feldverfahren zur Untersuchung von Dissoziationsprozessen in
Fliissigkeiten und Festkérpern (vorgetr. von L. De Maeyer).

Mit Hilfe starker elektrischer Felder lassen sich in sehr dilnnen
Schichten schwach dissoziierender Medien die Ionenkonzentra-
tionen soweit verringern, dal der sich einstellende Sittigungsstrom
ein direktes Ma@ fiir dic Dissoziationsgeschwindigkeit wird. Unter
Ausnutzung des Dissoziationsfeldeffektes kann man so die Lage
des Dissoziationsgleichgewichtes, die Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Ladungstrigerbeweglichkeiten in dem betreffenden Sy-
stem (Ionenhalbleiter, sehr schwache, insbes. nichtwilirige Elek-
trolyte) bestimmen.

Es werden Anwendungen des Verfahrens zur Messung der Pro-
tonenbeweglichkeit und -Konzentration in sehr reinem Eis dis-
kutiert. (Normale Leitfahigkeitsmessungen liefern lediglich das
Produkt beider GroBen, iiber die im einzeln bisher keine zuver-
lassigen Aussagen vorlagen.) Die Messungen ergaben eine wesent-
lich hohere Protonenbeweglichkeit als in reinem Wasser. Die Uber-
gangshdufigkeit der Protonen in H-Briicken erreicht die Grdofen-
ordnung von IR-Frequenzen (103 bis 10! sec™). Die Gleichge-
wichtskonzentration der Protonen ist dagegen um mehrere Gro-
Benordnungen kleiner als in reinem Wasser. Die Rekombinations-
geschwindigkeit der Ionen ist damit gréfer, die Dissoziationsge-
schwindigkeit der H,0-Molekeln im Eisgitter dagegen kleiner als
im Wasser. Die Frage nach dem Bewegungsmechanismus der
Protonen in Wasserstoffbriicken-Systemen ist fiir eine Reihe sehr
schnell verlaufender Losungsreaktionen, insbes. auch im Bereich
der physiologischen Chemie (Protoneniiberginge in Protein-
Strukturen) von Bedeutung.

E. U. FRANCK, Gottingen: Ionenbildung in sehr hoch ver-
dichtetem Wasserdampf.

Die Messungen der elektrolytischen Leitiahigkeit von KCI,
KOH und HCl in Wasser wurden bis 750 °C und maximal 2800 at
ausgedehnt und die Dissoziationskonstanten dieser Elektrolyte
daraus errechnet. Sie betragen fiir KCl und KOH etwa 107° mol/l
bei 0,3 g/cm? Dampfdichte und wachsen auf mehr als 1072 mol/l
bei 0,8 g/em®. Die Temperaturabhiangigkeit bei konstanter Dichte
ist negativ. HCI verhilt sich dhnlich, doch sind die Konstanten
niedriger. Als elektrolytisches Losungsmittel besitzt iiberkritisches
Wagsser mit der Dichte stetig variierbare Eigenschaften, die denen
polarer organiseher Flissigkeiten dhneln. Doch sind die
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Ionen im iiberkritischen Wasser groffenordnungsmaliig leichter be-
weglich. Auf Grund von Analogieschliissen wird das Ionenprodukt
des Wassers fiir den Bereich zwischen 0,3 und 0,8 g/em? bzw. 300
und 700 °C berechnet.

H. BODE und E. VOSS, Frankfurt/M.: Uber die Bleidiozyd-
Modifikationen beim Akkumulator (vorgetr. von H. Bode).

Bei Untersuchungen an der positiven Elektrode des Bleiakku-
mulators zeigte sieh, dal nicht nur das bekannte tetragonale Blei-
dioxyd mit der Rutil-Struktur auftritt, sondern dal daneben noch
z. T. in weitaus grolerer Menge ein rhombisches Bleidioxyd und
vielleicht auch ein réntgenamorphes PbQ, auftritt. Das rhombi-
sche PbO, wurde schon von Sasslawski und Mitarbeitern unter
extremen elektrischen Bedingungen beobachtet. Es kann aber
auch in grofieren Mengen praparativ rein dargestellt werden. Es
ist die stabile Tieftemperaturform. Aus der Kette Pb/PbQ,
(rhombisch) H,S0,, PbSO, (gesittigt) PbO, (tetragonal)/Pb er-
gibt sich, daB die rhombische Modifikation um etwa 30 mVolt un-
edler ist. Amorphes PbO, ist dagegen edler als das bekannte te-
tragonale PbO,. Durch Druck wird das tetragonale PbO, in dic
rhombische Modifikation iibergefiihrt.

K. J.VETTER und D. 0T TO, Berlin: Die Druckabhingig-
keit der anodischen und kathodischen Uberspannung der HY/H,-
Redozelektrode in saurer Lisung (vorgetr. von K. J. Veller).

Die vollstindigen anodischen und kathodischen Stromspan-
nungskurven der Wasserstoff-Elektrode werden in 1 n H,80, an
Platin bei verschiedenen H,-Drucken von 0,05 bis 1 atm gemessen.
Anodisch bildet sich ein rithrunabhingiger Reaktionsgrenzstrom
i. aus, dessen GroBe dem H,-Druck proportional ist und dessen
Auftreten auf eine Adsorptionshemmung des molekularen Wasser-
stoffs zuriickgefiihrt wird. Der Verlauf der anodischen und katho-
dischen Stromspannungskurven kann in befriedigender Weise
durch diese Adsorptions-Desorptionshemmung und durch Hem-
mung der Durchtrittsreaktion H 43 + H* + e~ © H,,,4s Dach
Horiuti erklirt werden. Dieser Horiufi-Reaktion ist eine Durch-
trittsreaktion H+* + e~ == H,qs nach Volmer im eingestellten Gleich-
gewicht vorgelagert. Die Austauschstromdichte i,y der Horduti-
Reaktion, die Adsorptionsiquivalentstromdichte i, und der Be-
deckungsggrad @ fiir die adsorbierten H-Atome zeigt die theo-
retisch erwartete Abhingigkeit vom H,-Druck. Der Bedeckungs-
grad liegt bei Atmosphirendruck bei ®¢ = 0,11, der Durch-
trittsfaktor hat den Wert o = 0,56. Eine Deutung iiber einc
Beteiligung _einer Rekombinations- und Dissoziationshemmung
2H,4s = H, nach Tafel muBte abgelehnt werden.

M.FREY und C. A. KNORR, Miinchen: Uber die Vorginge
bei der kathodischen Reduktion wdifriger Schwefelsiure-haltiger
Chromsdure-Losungen an Kupfer-, Nickel- und Platinelektroden
(vorgetr. von M. Frey).

Die fiir die Verchromung und Darstellung sehr reinen Chroms
wichtigen Vorginge bei der kathodischen Reduktion waBriger
schwefelsdurehaltiger Chromséure-Lésungen wurden erneut unter-
sucht. Die als Zusatz in geringer Konzentration in der Chrom-
siure notwendigen SO,>-Ionen werden bei Stromdurchgang an
der Kathode allmihlich in eine im Inneren der Losung analytisch
nachweisbare, dureh BaCl,-Losung bei Zimmertemperatur nicht
ausfillbare 16sliche Komplex-Verbindung iibergefiihrt, in welcher
gebundene Cr**- und gebundene SO, -Ionen im Verhiltnis 2:1
enthalten sind. Die bekannte Fremdanionen-Wirkung kommt nur
den freien, nicht den gebundenen S0,2—-Ionen zu, so daB eine
durch Diaphragma abgetrennte SO,2 -ionenhaltige Chromsiure-
Losung wihrend des Stromflusses allmihlich unwirksam wird.
Ohne Diaphragma wird die an der Kathode gebildete Sulfato-Ver-
bindung an der Anode wieder zerstort, so daB dann die kathodische
Chrom-Abscheidung zeitlich unbegrenzt stattinden kann. Bei
potentiostatischer Aufnahme der bekanntlich aus verschiedenen
ésten bestehenden Stromspannungskurve wurde am Ende der
Aste ein Absinken der gemessenen Stromstirke auf ganz kleine
Werte beobachtet. Das Ende des zweiten Astes und vielleieht auch
weiterer Aste wird in nicht geriihrter Losung durch einen 80,2 -
Tonendiffusionsgrenzstrom eingeleitet.

W. STROHMEIER, Wirzburg: Das Mesomeriemoment
zwischen geldsten metallorganischen Verbindungen und organischen
Lisungsmittelmolekiilen mit Elektronen-Donaloreigenschaften.

Geloste metallorganische Verbindungen zeigen mit gewissen or-
ganischen Loésungsmitteln eine mehr oder minder starke zwischen-
molekulare Wechselwirkung, welche um so groBer ist, je stirker
die Elektronen-Donatoreigenschaiten der Losungsmittel sind. Da
die metallorganischen Verbindungen der II. Gruppe Elektronen-
acceptoren sind, ist offenbar die zwischenmolekulare Wechselwir-
kung der Verbindungen MeR, mit ,basischen Lésungsmitteln
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eine Elektronen-Donator-Acceptor-Wechselwirkung. Dies konnte
dureh Dipolmomentmessungen bestitigt werden.

Das Mesomeriemoment 1, wurde fiir die Didthyl- und Diphenyl-
Verbindungen von Quecksilber, Cadmium, Zink, Magnesium und
Beryllium in Benzol und Dioxan und zum Vergleich in Heptan ex-
perimentell gemessen. Das Mesomeriemoment p,, ist fiir eine be-
stimmte Verbindung MeR, generell in Dioxan < Benzol < Hep-
tan, wihrend fiir ein bestimmtes Losungsmittel UMgR, > HBeR, >
HZoR, < #CdR, < KHgR, 5t

Diese Abstufung der Mesomeriemomente fiir metallorganische
Verbindungen vom Typus MeR, geht parallel mit der Abstufung
der Elektroncgativititen der Metalle in MeR,.

E. LIPPERT, Stuttgart:
fensitidtsmessungen.

Fluoreszenzspekiroskopische In-

Die experimentellen und theoretischen Probleme der Messung
und Darstellung von Fluoreszenzspcktren von Losungen werden
besprochen. Fiir laufende Intensititsmessungen ist es vorteilhaft,
Strahlungsstandards zu besitzen, die unter denselben apparativen
Bedingungen gemessen werden kinnen wie die Proben. Als Sekun-
dérstandards sind 4-Dimethylamino-4’-nitrostilben in o-Dichlor-
benzol, 107 molar (1), Chininsulfatin 0,1 n H,80,, 10~° molar (11},
und Trypaflavin in Methanol, 1073 molar (nur fiir v < 19500 em™
(I1I) besonders geeignet. Die Fluorcszenz wird durch Bestrah-
len der Losung mit dem Licht der Quecksilberlinien bei 27400 em™2
erregt, und zwar unter einem Winkel von etwa 30 ° gegen die Nor-
male des Kiivettenfensters, die mit der optischen Achse des
Fluoreszenzlichtbiindels zusammenfillt. Die spektrale Quanten-
verteilung der Fluoreszenz ist als Funktion der Wellenzahl ta-
belliert. Sie wurde sowohl mit einer Wolframbandlampe beson-
derer Konstruktion als auch mit dem UV-Standard bestimmt. Die
Fluoreszenzspektren der Lésungen I und II bestehen aus je einer
sehr breiten Bande, die zusammen den Bereich zwischen 10000 und
2500 em™! (0,4—1 ) gutitberdecken. Die Form der Bandenist von
Abweichungen in der Zusammensetzung der Lésungen und von han-
delsiiblichen Verunreinigungen der Komponenten in hohem Mafie
unabhingig.

R. MECKE und E. FUNCK, Freiburg i. Br.: Taulomerie
und Infrarot- Absorptionsspekirum des Acetylacetons (vorgetr. von
E. Funck).

Reines Acetylaceton ist ein Gleichgewichtsgemisch von Keto-
und Enol-Form:

CH;—CO—CH,—CO—CH, (409,)Z>CH,;—COH=CH-CO—CH; (60%)

Die IR-Spektren beider Formen unterscheiden sich wesentlich
und werden an Hand der Verschiebung der Gleichgewichtslage
durch den Einflul von Losungsmittel und Temperatur vonein-
ander getrennt.

Aus dem Spektrum der Enol-Form kann geschlossen werden,
dab sich nicht nur einc innere Wasserstoffbriicke von der OH-
Gruppe zur benachbarten Carbonyl-Gruppe ausbildet (Ring-
schluB), sondern aulerdem ein so weitgehender Ausgleich der
konjugierten C=C—C=0-Doppelbindungen eintritt, dall mit einer
fast gleichmiBigen Verteilung der m-Elektronen iiber dds Ring-
system, vermutlich unter Einbeziehung der Wasserstoffbriicke, zu
rechnen ist.

Dic mit den Schwingungen des Enol-Ringgeriistes zusammen-
hingenden Absorptionsbanden, aus deren Frequenzen diese Fol-
gerungen gezogen werden, konnen nur dadurch vollstindig erfalt
werden, dall mehrere strukturverwandte Substanzen, vor allem
solche, in denen der Briickenwasserstoff durch Deuterium oder
Alkalimetalle ersetzt wurde, zum Vergleich herangezogen werden.
Im Acetylaceton selbst und auch in anderen untersuchten Enolen
sind die Frequenzen der erwihnten Geristschwingungen durch
Wechselwirkung mit der im gleichen Frequenzbereich liegenden
Deformationsschwingung der OH-Gruppe so stark veridndert,
dal sie teilwecise zusammenfallen und daher ihre Identifizierung
friither nicht moglich war. Auch die ungewdhnliche Intensitit der
breiten Bande bei 1620 cm™?, die bisher allein der durch die Wasser-
stoffbriicke beeinfluBten C=O0-Schwingung zugeordnet wurde,
kann so erklirt werden.

HTWITT,RRMORAW und ALEXANDERMULLER,
Marburg-L.: Vorginge im Primdrprozef3 der Pholosynthese (vorgetr.
von H. T. Wiit).

Unmittelbar nach Anregung der Photosynthese mit Blitzlicht
kann man durch empfindliche Messungen kurzzeitiger Absorp-
tionséinderungen {!/;,%) Reaktionsverliufe mit Halbwertszeiten
bis zu 1075 sec verfolgen?). Diese Methode, die den bisherigen
MeBbereich um 5 Grofenordnungen erweitert, ermoglicht es, den
schnellablaufenden, im einzelnen bisher unzuginglichen Primar-

2y H. T. Witt, Naturwissenschaften 42, 72 [1955].
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proze3) der Photosynthese zu untersuchen. lis lassen sich in Ab-
hiangigkeit von verschicdenen chemischen und physikalischen
Parametern mehrere Reaktionen erkennen® 5),

In der intakten pflanzlichen Zelle beobachtet man wihrend der
Lichteinwirkung eine schnelle photochemische Reaktion A
(t < 107% sec), daran anschlieBend eine langsame photochemi-
sche Reaktion B (v == 107! sec). In beiden Prozessen wird ein
Stoff x (Absorptionsbande 475 my.) in cinen Stoff y (Absorptions-
bande 515 myu) umgewandelt. Nach Beendigung des Lichtblitzes
reagiert der Stoff y mit einem Stoff z in einer chemischen Dun-
kelreaktion C (T =~ 1072 sce) zuriick nach x; z wird dabei in z’
umgewandelt: vtz ->xz.

Isoliert man aus der pflanzlichen Zelle die Chlorophylikérner®),
so bleibt der Primirprozel an diesen Teilchen intakt?). — Bietet
man dem an diesen Chlorophyll-Kornern ablaufenden Primirpro-
zel aullerhalb der Zelle an Stelle von CO, speziell Phenolindo-
phenol zur Reduktion an, so 146t sich die chemische Dunkelreak-
tion C kiinstlich um einen Faktor 100 und mehr beschleunigen?®).

Eine Erklirung fiir diesen FEingriff in den Primirprozel wire
folgende: Phenolindophenol verdringt den unbekannten Stoff z und
reagiert selber mit y. Da Phenolindophenol reduziert wird, ist in
diesem Fall 2’ identisch mit H,-Phenolindophenol. Daraus folgt,
dal y eine Wasserstoffiibertragende reduzierende Substanz ist und
x die oxydierte Form von y. Die photochemischen Reaktionen (A,
B) bedeuten dann eine photochemische Reduktion. — Aus der Lage
der Absorptionsbanden von x und y sowie aus dem zcitliehen Ver-
lauf von Absorptionsinderung und Chlorophyll-Fluoreszenz wird
es wahrscheinlich, daf x vielleicht ein Chlorophyll-Wasser-Kom-
plex ist und y ein Hydrochlorophyll. Versuche zur genauercn Be-
stimmung der Kinetik und der daran beteiligten Stoffe sind im
GGange.

H.WEVER, Miinster: Uberfithrungsversuche an festem Kupfer.

In den intermetallischen Phasen CujAl und CusAl, bewirkt cin
Gleiehstrom nicht nur eine Entmischung der beiden Komponen-
ten, sondern gleichzeitig einen Transport beider Komponenten in
Richtung zu einer der beiden Elektroden. Es wird vermutet, dal
die Richtung dieses Transportes mit dem Leitungsmechanismus
der betrachteten Phase im Zusammenhang steht. Iis ist anzuneh-
men, daBl auch bei Reinmetallen ein solcher Transport auftritt,
allerdings erheblich kleiner als bei den untersuchten intermetalli-
gschen Phasen. Erste Versuche mit Kupfer bestitigen diese An-
nahme.

F.E.WITTIG,F. HUBER und W. SCHILLING, Miin-
ehen: Ein neues Hochiemperaturkalorimeler zur genauen Messung
von Reaktionswdrmen bei 450 °C (vorgetr. von F. E. Wittig).

Die Entwicklung der Thermoehemic metallischer Phasen ist
durch den Mangel an geeigneten kalorimetrisehen Mellmethoden
gehemmt. Viele metallische Systeme konnten einer Untersuchung
dureh Lésungskalorimetrie in fliissigen Metallen zugénglich ge-
macht werden, wenn es moglich wire, die bisherige Genauigkeit
von Hochtemperaturkalorimetern von 5% auf mindestens 19
zu verbessern und elektrisehe Eichung anzuwenden. Durch Ent-
wicklung cines elektronisch auf mindestens 0,003 °C geregelten
Thermostaten ist es gelungen, bei 450 °C Wasserwerte mit einer
Reproduzierbarkeit von 0,3 % zu messen, die mit dem rechneri-
schen Wert iibereinstimmen und invariant sind gegen Wechsel der
zugefiihrten Wirme und der Daucr der Hauptperiode. 200 J
konnen noch auf 2%, genau gemessen werden. Nach einem zwei-
ten Verfahren wird bei einer konstanten Temperaturdifferenz zwi-
sehen Kalorimeter und Thermostat der Warmeverbrauch des Ka-
lorimeters besser als auf 0,5 % bestimmt. Reaktionswirmen tre-
ten als Differenzen in Erscheinung. Dieses isotherme Verfahren
ist besonders fiir kleine Warmeténungen geeignet — 30 J konnten
auf 2 9 bestimmt werden — und erlaubt die Verfolgung von Gas-
reaktionen an Katalysatoren.

A. MUNSTER und K. SAGEL, Frankiurt/M.: Uber die
elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Titannitrid und
Titancarbid (vorgetr. von A. Miinster).

Titannitrid und Titancarbid wurden nach der van Arkelschen
Reaktion auf Wolfram, Aluminiumoxyd und Quarzglas abgeschie-
den. Die Priaparate waren auBerlich und réntgenographisch nicht

3) PrimiarprozeB: Transformation der Lichtenergie in die erste
freie chemische Energie. — Sekundéarprozef: Reaktionsweg
wvom CO, bis zum Kohlenhydrat mit Hilfe der im Primirprozel
gebildeten Energie. Dieser ProzeB ist weitgehend von Calvin
(USA) und Mitarbb. aufgeklart worden (M. Calvin, diese Ztschr.
68, 2563 [1956]).

4y H. T. Witt, Z. phystk. Chem. N. F. 4, 120 [1955].

5y H. T. Witt, Z. Elektrochemie 59, 981 [1955]. .

) In diesen Chlorophylikérnern (sog. Chloroplasten)ist das Chloro-

phyll in einer besonderen Struktur angeordnet.

7y R."Hill, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A, /27, 192 [1939].

8y H. T. Witt, Reaction Patterns in the Primary Process of Ph_oto-
synthesis, im Druck. H. T. Wit{, R. Moraw, Alexander Miiller,
Z. Elektrochem. im Druck.
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voneinander zu unterscheiden. Dagegen waren die elektrischen
und magnetischen Eigenschaitén der auf Quarzglas abgeschiede-
nen Proben von denen der iibrigen vollig verschieden. Titannitrid
auf Wolfram und Aluminiumoxyd zeigt gute elektrische Leit-
fahigkeit, einen positiven Temperaturkoeffizienten des elektrischen
Widerstandes, unterhalb 5,6 °K Supraleitung und einen nur
schwach temperaturabhingigen Paramagnetismus. Das Refle-
xionsvermogen in Infrarot zeigt zwischen 5 und 30 p cinen mono-
tonen Anstieg. Das auf Quarzglas abgeschiedene Titannitrid be-
sitzt einen um mehrere GroBenordnungen hiheren elektrischen
Widerstand. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ist in
einem Bereich, dessen Grifle von der Art der Probe anhingt, ne-
gativ. Bis zu Temperaturen von 1,6 °K ist keine Supraleitung
mehr zu beobachten. Die paramagnetische Suszeptibilitdt ist vor
allem bei ticfen Temperaturen stark erniedrigt. Das Reflexions-
vermdgen im Infrarot zeigt bei etwa 20 u ein deutlich ausgeprigtes
Maximum. Die analytische Untersuchung ergab, dafl das halb-
leitende Titannitrid, im Gegensatz zu dem metallisch lei-
tenden, geringe Mengen (GroéBenordnung 1%) Sauerstoff ent-
hilt, der offenbar als Ursache der beobachteten Effekte anzusehen
ist. Es konnte gezeigt werden, daB der Sauerstoff nur durch Fest-
korper-Reaktion in das Titannitrid gelangt sein kann. Bei Titan-
carbid wurden &hnliche Erseheinungen beobachtet.

W. NODDACK und G. ZEITLER, Bamberg: Uber die
Diffusion von Argon in Kalifeldspdten (vorgetr. von G. Zeitler).

Die Argon-Kalium-Altersbestimmungsmethode gestattet es, das
Alter Kalium-haltiger Gesteine bzw. Mineralien zu bestimmen. Die

Argon-Abgabe einiger Feldspite verschiedener Herkunft wurde
bei verschiedenen Erhitzungszeiten und Temperaturen unter-
sucht. Aus den Versuchen muf} geschlossen werden, dafl} iiber
geologische Zeitriume mit einem Argon-Verlust bis zu 10% zu
rechnen ist. Altersbestimmungen, die dies nicht beriicksichtigen,
liefern also zu kleine Werte.

W. HERR und E. MERZ, Mainz: Neue geologische Alters-
bestimmung durch Neutronenaktivierung (vorgetr. von W. Herr).

Gecignete Mineralien wurden auf ihren Spurengehalt an natir-
lichen, radioaktiven Elementen, wie Re, Lu, Rb, untersucht. Eine
spezielle Aktivierungs- und MeStechnik erlaubt dariiber hinaus
die Konzentration eines oder auch mehrerer Isotope in einem Ele-
ment zu bestimmen. Diese Isotopen-Hiufigkeitsmessungen ba-
sieren auf der quantitativen Erfassung sowohl aller induzierten
Radioaktivitit, als auch der Menge des Elements.

In Verbindung mit der Isotopenverdiinnungstechnik und mehr-
facher Markierung gelingt die exakte Erfassung von Spurenge-
halten insbes. der Elemente Re und Os bis zu 107 %. Es wurden
die Ergebnisse von 14 Altersbestimmungen nach der Re—Os-Me-
thode mitgeteilt. Die sich aus dem Vergleich dieser Messungen mit
anderen Bestimmungsmethoden ergebende Halbwertszeit des

187Re wird zu 581010 < Tygp < 7,37 101

angegeben. Da eine Halbwertszeitbestimmung auf physikalischem
Wege wegen der einmalig weiehen B-Strahlung (B < 7 kv) dieses
interessanten Nuklids bisher kaum moglich erscheint, kommt
dieser Kingrenzung erhéhte Bedeutung zu. [VB 794]

Physikalische Gesellschaft in Bayern

2.—3. Juni 1956 in Augsburg

Aus den Vortrigen:

H. EWALD, S.GARBE und P. NEY, Miinchen: Die Iso-
topenzusammenselzung von Stronlium aus Meerwasser und aus
Rubidium-armen Gesteinen.

Es wurde iiber vorbereitende Messungen zur Altersbestimmung
von Sedimentgesteinen berichtet. Wihrend die Konzentration
der stabilen Strontium-Isotope ®2Sr, 8Sr und %8Sr in der Erd-
kruste unabhingig von geologischen Zeiten ist (etwa 270 g/t),
nimmt der Gehalt des radiogenen Strontium-Isotop #?Sr um 1,6 g/t
pro 10° Jahren zu. Dieses entsteht namlich mit einer Zerfalls-
konstanten von A= 1,6:1071 pro Jahr aus 87Rb, welches, gemittelt
iiber die ganze Erdkruste, zur Zeit mit 100 g/t vertreten ist.

Macht man von der Annahme Gebraueh, daB das Meerwasser
iiber geologische Zeiten hinweg in vollkommenem Austausch mit
der Erdkruste steht, so ist der Anteil des 878r am Gesamtstron-
tium-Gehalt bei einem jiingeren Sedimentgestein ein héherer als
bei einem alteren, sofern nieht durch etwa vorhandenes 37Rb der
BildungsprozeB von $78r weitergegangen ist. Ein zur Zeit t, ge-
bildetes Rubidium-armes Sedimentgestein hat also das damalige
Verhiltnis von 878r zu 8¢Sr ,cingefroren” und bis heute erhalten.
Das Alter 1if3t sich dann aus der Formel

. No®¥8r  nsegr
1 T N®Sr N®sr — A
tm by 0 T L L LZAB
* ®'Rb) N¥Rb 7 c
N87Sr

berechnen, wobei A das Hiufigkeitsverhiltnis vor t Jahren, B das
heutige, mittlere Héufigkeitsverhiltnis der Isotope 8 Sr und 87Sr
ist, wie es an Meerwasser-Strontium festgestellt werden kann.
C ist das geochemisch bestimmbare, heutige Anzahlverhiltnis von
87Rb und 87Sr in der Erdkruste.

Bei den Verhiltnissen 86Sr/8Sr wurden entgegen den Befunden
von L. I". Herzog, L. T. Aldrich u. a. keine Anzeichen von Schwan-
kungen beobaehtet. Weitere Messungen sollen nach demsclben
Prinzip am Kalkstein und Blei ausgefiihrt werden.

H. SCHOPPER, Erlangen:
Strahlen an 31V,

Litwa 10 % der K-Einfiange von *'Cr fiihren zu einem angeregten
Niveau des >V bei 325 keV mit anschlieBender Aussendung eines
v-Quants. Dieses y- Quant regt ein weiteres Atom an, das seiner-
scits wieder ein y-Quant aussendet (Resonanzstreuung dieser
Quanten). Dabei erleidet das emittierende Atom einen RiickstoS,
dessen Energie von einigen eV dem ausgesandten y- Quant fehlt.
Schliefilieh hat ¢s ein Energieniveau erreicht, mit dem es kein
weiteres Atom mehr zur Abgabe eines y- Quants veranlassen kann.
Lrsetzt man jedoch dem vy- Quant die verlorengegangene Energie
dureh Beschleunigung des emittierenden Atoms in gleicher Rich-
tung, so kann es weitere Atome anregen.

Kernresonanzsireuung von vy-

496

Dics kann geschehen 1.) durch eine Ultrazentrifuge, 2.) durch
thermische Geschwindigkeit bei Erhitzen der Quelle auf ¢a.1200 °C,
3.) durch den beim K-Einfang auftretenden Neutrino-Riick-
stofl, wobei eine gasférmige Strahlungsquelle zu verwenden ist
(Cromylehlorid}, da hier die StoBzeiten grofl gegeniiber der Lebens-
dauer sind. Aus dem Wirkungsquerschnitt fiir die Resonanzstreu-
ung (Zunahme des Streuanteils 4,5 Imp/min bei insg. 86 Imp/min)
148t sich die Niveaubreite und daraus mit Hilfe der Unscharfe-
relation die Lebensdauer bestimmen. Sie betragt 1,5 4 0,3-1071°
sec, eine Grofenordnung, wie sie mit Koinzidenzschaltungen nur
noch schwer zu erreichen ist.

Gleichzeitig wurde hiermit ein eindrucksvoller Beweis fir die
Existenz des Neutrinos gegeben.

R. ARNETH, Erlangen:
Kristallen.

Solche Diffusion ist auf dreierlei Art méglich: Volumendiffusion,
Korngrenzendiffusion und Oberfliehendiffusion. Bei Einkristallen
laBt sich die Volumendiffusion getrennt messen.

Der Einkristall, bestehend aus einer 8 mm langen, 0,2 mm
dicken 6-seitigen Pyramide, kann bei Voraussetzung eines aniso-
tropen Diffusionsmechanismus als zylindersymmetrisches Diffu-
sionsproblem angesehen werden. Nach einer bestimmten Zeit t
haben wir eine gewisse Konzentration in Abhingigkeit des Zylin-
derradius; man kann sie sich auch als_einen iiber den gesamten
Zylinderquerschnitt gemittelten Wert C vorstellen. Der Konzen-
trationszuwachs (C—C,)/C,—C,) 148t sich aus der Diffusionsglei-
ehung in Abhingigkeit eines zeitabhingigen Faktors % —Dxt/r
angeben, wobei D die Diffusionskonstante und r, den Radius des
Kristallzylinders darstellt. C, ist die Sattigungskonzentration
(t = ), C, die stets abzuziehende Anfangskonzentration. Liefe
sich also C experimentell bestimmen, so kénnte man daraus die
Diffusionskonstante berechnen.

Dies geschieht durch Absorptionsmessungen im Kristall bei
verschiedenen Wellenlingen. Wiahrend der natiirliche Kristall
durchsichtig ist und erst im UV-Gebiet Eigenabsorption aufweist,
absorbiert er, sobald Zn*-Ionen vorhanden sind, sehon im sicht-
baren Gebiet (deutliche Gelbfirbung). Die Absorptionskonstante
k 1at sich experimentell in Abhingigkeit der Wellenlinge mit der
Temperatur als Parameter darstellen. Zur Bestimmung der Kon-
zentration bei verschiedener Verfirbungstemperatur gilt die Be-
ziehung C/C, = %/x.. So erhilt man fiir jede Temperatur eine
eigene Diffusionskonstante. Analytisch lautet die Beziehung:

Diffusion von Zin% in Zinkozyl

&
D=D e~ 7
wobei die Aktivierungsenergie e = 1,7+ 0,3 eV und D= 1,5x1072
em™? gee? gind.
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