Versammlungsberichte

Ubertragung von Lichtenergie und Photosensibilisation
Société de Chimie Physique, 27. bis 30. Mai 1958 in Paris

Aus den Vortrigen:

S.NIKITINE, StraBburg: Ezperimentelle Uniersuchung und
Versuch einer Inlerpretation der Grund-Absorplionsspekiren reiner
Kristalle.

Die Spektren von Cu,0, HgJ,, PbJ,, CuJ, CuCl, CuBr, T1J,
TICl, TIBr, Cd8 und CdJ, besitzen alle ein mehr oder weniger
scharfes Linienspektrum, dem ein kontinuierliches Spektrum
folgt. Die Spektren lassen sich in drei verschiedene Gruppen ein-
teilen: zwei von ihnen lassen sich gut mit Hilfe der Theorie der
Excitonenspektren beschreiben, die dritte dagegen ist von dieser
Theorie bisher noch nicht vorgesehen worden. Es ist jedoch wahr-
scheinlich, daB auch das Auftrcten eines Linienspektrums der
dritten Gruppe auf der Bildung von Excitonen beruht.

G. PERNY, Strallburg: Excilonenspekiren und Polymorphis-
mus von Silberjodid.

Dureh Verdampfen von Silber in Gegenwart von Jod-Dampf
wurden diinne Kristallschichten verschiedener polymorpher Mo-
difikationen von Silberjodid erhalten, deren Absorptions- und Lu-
mineszenzspektren gemessen wurden. Auf Grund der fir jede
Modifikation charakteristischen Spektren wird auf eine Bildung
von Excitonen im Silberjodid-Kristall geschlossen.

E. GRILLOT, Paris:
in reinem Cadmiumsulfid.

Einige reine Cadmiumsulfid-Kristalle besitzen bei 20 °K eine
Quasi-Wasserstofi-Emissionsserie. Bei 4 °K tritt in diesem Spek-
trum eine Feinstruktur auf. Diese Emission ist als Vernichtung
von Excitonen in einem Kristallgitter interpretiert worden, in
dem die Konzentration an Gitterfehlstellen besonders niedrig ist.
Die Untersuchung der Polarisation dieser Emission, des Zeeman-
Eifektes sowie der Vergleich mit dem Absorptionsspektrum des-
gelben Kristalls unterstiitzen diese Hypothese.

Fir die Energieiibertragung kommen zwei Mechanismen in
Frage, die die Bildung von Execitonen einschliefen: 1. Resonanz-
mechanismus: die Verstirkung des leuchtenden Untergrundes
(der neben den Emissionslinien immer vorhanden ist) mit zu-
nehmender Kristalldicke zeigt, daB die Zeit, die zwischen der Ab-
gsorption des eingestrahlten anregenden Photons und der zu
beobachtenden Emission vergeht, der Lebensdauer mehrerer auf-
einanderfolgender Excitonen entspricht. 2. Indirekter Mechanis-
mus: nach der UV-Absorption konnen Excitonen im Kristall-
gitter durch zufillige Begegnungen zwischen Elektronen und po-
sitiven Lochern anniherungsweise gleicher Momente entstehen.

Durch Ausrichtung der Bewegung der Ladungstriger sollte die
Wahrscheinlichkeit der Exeitonenbildung verringert werden. Der
starke Abfall der Fluoreszenzausbeute unter EinfluB relativ
schwacher elektrischer Felder zeigt, daf dies der Fall ist.

Energieubertragung durch Exzcitonen

A.ZMERLI und H. POULET, Paris: Ezcitonen in Benzol-
und Naphthalin-Kristallen bei 20 °K (vorgetr. von A. Zmerli).

Die Absorptionsspektren (durch polarisiertes Licht angeregt)
und die Lumineszenzspektren von Benzol und Hexadeutero-benzol
sowie von Naphthalin und Oectadeutero-naphthalin wurden bei
20 °K aufgenommen. Die Absorptionsbanden sind fir C;Hg und
C¢Dg um 40 cm~! gegeneinander verschoben, wenn das polarisierte
Lieht einmal parallel zur a-Achse, ein andermal parallel zur c-
Achse der Kristalle eingestrahlt wird. Die entspr. Banden des
Lumineszenzspektrums (Ubergang vom Niveau des Execitons in
den elektronischen Grundzustand) sind im Falle des C4H, eben-
falls um 40 em~?, im Falle des C¢Dy um 30 em~! gegeneinander
verschoben.

Entsprechende Beobachtungen macht man mit C,,Hg und
Cy9Dg: die Verschiebung bei der Absorption betrigt fir beide Ver-
bindungen 166 c¢m~-!, bei der Lumineszenz dagegen nur 14 em~1.

N. ARPIARIAN, Paris: Uberginge ohne Emission in Zink-
sulfiden bet tiefer Temperatur.

Die Untersuchungen der durch Au aktivierten Lumineszenz
von Zn8-Kristallen, die mit Co oder Ni,,verunreinigt* sind, fithren
zu folgendem Ergebunis: bei normaler Temperatur (+ 20 °C) inten-
sivieren beide Metalle die Lumineszenz, wenn sie in sehr geringer
Konzentration vorliegen, und inhibieren die Lumineszenz bei
groferen Konzentrationen. Ni ist dabei wesentlich wirksamer als
Co. Senkt man die Temperatur auf —158 °C, so wird die Losch-
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wirkung des Ni vermindert, die des Co dagegen erhoht, so daB sich
nun beide Metalle sehr dhnlich verhalten. Die Wirkung der Losch-
atome Ni und Co wird folgendermallen erklirt: Zwischen dem
Valenz- und dem Leitfahigkeitsband im ZnS befindet sich ecin
»Fermi-Niveau*, dessen Lage sowohl von dem Verhiltnis

Anzahl Moiekein Co (Ni)
Anzahl Molekeln Au

als auch von der Temperatur abhingt. So liegen z. B. die Co-
Niveaus bei +20 °C und kleinem x {<15 9, ) oberhalb, bei grofem x
(>159% ) unterhalb des Fermi-Niveaus, bei —~158 °C und x ~ 3%
in etwa gleicher Hohe und bei x > 39% unterhalb des Fermi-
Niveaus. Die intensivierende Wirkung wird auf eine Energieiiber-
tragung von Co (Ni) auf Au zuriickgefiihrt, die Loschwirkung
auf die umgekehrte Energieiibertragung. Vom angeregten Au aus
erfolgt der Ubergang in den Grundzustand unter Lumineszenz,
vom angeregten Co (Ni) aus dagegen strahlungslos.

W. WEST, Rochester (USA)}: Optische Sensibilisation des
photographischen Prozesses (vorgetr. von J. Bourdon, Vincennes).

Bei der optischen Sensibilisation wird das Licht dureh eine auf
den Silberhalogenid-Kristallen adsorbierte Farbstoffschicht ab-
sorbiert, wodurch ein bewegliches Elektron und ein positives Loch
im Kristall erzeugt werden. Dieses Phinomen beruht auf der
Struktur des Farbstoffs: so sind nicht eben gebaute Farbstoffe
unwirksam. Zwei verschiedecne Mechanismen sind fir die Uber-
tragung vom Farbstoff auf den Kristall entwickelt worden:

1. direkte Ubertragung eines Elektrons unter Bildung eines
freien Radikals,

2. Energieiibertragung.

Neuere Untersuchungen der Unterschiede der Photovolta-poten-
tiale und des Kontakts zwischen den Farbstoffen und dem Metall
(oder den Silberhalogeniden) seheinen fiir eine direkte Ubertragung
eines Elektrons zu sprechen. Andererseits konnte man keinerlei
paramagnetische Elektronenresonanz feststellen, wenn man an-
gefirbtes Silberbromid bei normaler Temperatur beliehtete. Das
bedeutet, dall die freien Radikale bei Zimmertemperatur Lebens-
dauern von weniger als einigen Millisekunden besitzen miissen.
Unter bestimmten Bedingungen der Sensibilisation kann man die
Fortpflanzung eines Execitons in der Farbstoffschicht beobachten;
in diesem Fall wirken Fremdstoffmolekeln als Exeitonen-Fallen,
die entweder eine erhebliche Steigerung {Ubersensibilisation) oder
eine Verminderung (Anti-sensibilisation) der Wirksamkeit der
Ubertragung hervorrufen konnen.

A. TERENIN und E. PUTZEIKO, Leningrad: Optische
Sensibilisation von Halbleifern durch Chlorophyll und verwandfe
Pigmente (vorgetr. von A. Terenin).

Kompakte Schichten des Chlorophylls, der Chlorophyllide, des
Phiophytins und der Phthalocyanine zeigen einen internen photo-
elektrischen Effekt, der auf der Wanderung positiver Locher in der
Sehicht beruht. Werden diese Pigmente (cbenso wie Bacterio-
chlorophyll, Himatoporphyrin oder Himatin) in monomolekularer
Schicht auf elektronischen Halbleitern (n) wie z. B. ZnO, HgO
oder SnO adsorbiert, so sensibilisieren sie diese fiir Wellenldngen,
die nur von den Farbstoffen absorbiert werden konnen. Dieser
Lffekt wird auf einen Energietransport durch Excitonen zuriick-
gefiihrt.

F. H BROWN, M. FURST und H. P. KALLMANN,
New York: Energteiibertragung in fliissigen und feslen organischen
Systemen (vorgetr. von H. P. Kallmann).

Die durch y-Strahlen oder UV-Licht hervorgerufene Fluores-
zenz fliissiger oder fester orgamischer Loésungen wurde mit der
Fluoreszenz des durch UV-Licht angeregten, reinen gelosten Stoi-
fes verglichen. Es zeigte sich, daf} ein Energietransport vom ange-
regten Losungsmittel auf den unangeregten gelosten Stoff statt-
findet. Die Anregung des Losungsmittels dureh UV ruft bei kleinen
Konzentrationen des Geldsten eine praktiseh gleich grofie Energie-
iibertragung hervor wie die Anregung mit y-Strahlen. Bei stark
konzentrierten Losungen dagegen ist die Fluoreszenz, die auf einem
Energietransport beruht, wesentlich stirker bei Anregung durch
v-Strahlen als bei Anregung durch UV-Licht. Das wird durch
die Teilnahme hoher angeregter Zustinde am Ubertragungsprozell
gedeutet.
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Vergleicht man die Fluoreszenz, die durch direkte Anregung des
Gelosten hervorgerufen wird, mit derjenigen, die durch Energie-
ibertragung hervorgerufen wird, so findet man, dall die Ausbeute
der Energieiibertragung ungefihr gleich 1 sein mul}. Diese Energie-
ibertragung findet in den meisten Fillen iiber den tiefsten, ange-
regten Elektronenzustand des Liosungsmittels statt.

In festen Losungen verliuft die Energieiibertragung genauso
wie in den flissigen Losungen. Das bedeutet, daB in den fliissigen
Systemen die Diffusion fiir die Energieiibertragung nur eine un-
wesentliche Rolle spielt. Der Energietransport verlauft vielmehr
so, daB die von einer Losungsmittelmolekel (L) absorbierte Ener-
gie von L-Molekel zu L-Molekel weitergegeben wird, bis sie schlie§-
lich auf eine eng benachbarte Molekel des Gelosten (A) trifft und
diese anregt:

hv = LjyLaxl;.

Der Riicktransport der Energie von A auf L ist dagegen nicht
moglich, da der erste Anregungszustand von A wesentlich tiefer
als derjenige von L liegt.

V. ERMOLAEV und A. TERENIN, Leningrad: Energie-
wbertragung zwischen Tripletl- Niveaus (vorgetr. von A. Terenin).

a) Intermolekulare Energieiibertragung von einer Donator-
molekel D auf eine Acceptormolekel A: Benzophenon und Benz-
aldehyd (als D) wurden zusammen mit Naphthalin, 1-Methyl-,
1—Cl-, 1-Br-, i— J-Naphthalin (als A) in Athanol/Ather bei —196 °C
mit Licht der Wellenlinge A = 366 my bestrahlt, das nur von D
absorbiert wird; die Phosphoreszenzspektren wurden aufgenom-
men. Aus der Léschung der D-Phosphoreszenz und dem gleich-
zeitigen Auftauchen der A-Phosphoreszenz wird geschlossen, dafl
eine Energieiibertragung aus dem angeregten Triplettzustand von
D auf das Triplettniveau von A erfolgt.

b) Intramolekulare Energieiibertragung: Absorptions- und
Phosphoreszenzspektren von Benzophenon (I), p-Phenyl-benzo-
phenon (II) und p-Hydroxy-diphenyl (III) in Athanol/Ather bei
—196 °C wurden verglichen. Wihrend I und II sehr dhnliche, von
IIT vollig verschiedene Absorptionsspektren besitzen, sind die
nach Anregung mit Licht der Wellenlinge A = 366 my. (das nur
in der CO-Gruppe absorbiert wird) auftretenden Phosphoreszenz-
spektren von I und II véllig verschieden. Da das Phosphoreszenz-
spektrum von II demjenigen von III sehr dhnlich ist, wird ange-
nommen, daf die bei IT auftauchende Phosphoreszenz von der
Diphenyl-Gruppe ausgeht.

In IT tritt durch Lichtabsorption eine Singulett-Anregung der
CO-Gruppe ein, gefolgt von einem Ubergang in den Triplettzu-
stand dieser Gruppe. Wihrend in I die Phosphoreszenz durch
Ubergang von diesem Zustand aus in den Singulett-Grundzustand
erfolgt, findet in II eine Energieiibertragung vom Triplett-Zu-
stand der CO-Gruppe zum tiefer liegenden Triplett-Niveau der
Diphenyl-Gruppe statt, dem ein Ubergang in den Grundzustand
der Diphenyl-Gruppe unter Aussendung von Phosphoreszenzlicht
folgt.

Dieselben Verhiltnisse findet man bei den Carbonyl-Verbindun-
gen des Naphthalins.

G. PORTER und M. R. WRIGH T, Sheffield: Ubertragung
der Emergie des Tripleti-Zustandes in Ldsung (vorgetr. von G.
Porler).

Kinetische Untersuchungen von Anthracen und Naphthalin
(=A) in Hexan mit Hilfe der Blitzspektroskopie zeigen, daB fiir
das Verschwinden der triplett-angeregten Molekeln fiinf Reak-
tionen in Frage kommen:

1. Ubergang in den Grundzustand unter Strahlung {Phosphores-
zenz); monomolekulare Reaktion, tritt in Lésungen praktisch
nicht auf,

2. strahlungsloser Ubergang in den Grundzustand; monomole-
kulare Reaktion,

3. Selbstloschung durch Molekeln im Grundzustand; bimoleku-
lare Reaktion, tritt bei kleinen Konzentrationen von A praktisch
nicht auf,

4. Selbstloschung durch Molekeln im angeregten Triplettzu-
stand; bimolekulare Reaktion,

5. Loschung durch Fremdmolekeln; bimolekulare Reaktion.

In Losung sind bei Abwesenheit von Fremdmolekeln und bei
kleiner Konzentration von A nur die Reaktionen 2) und 4) wesent-
lich. 4) ist als bimolekulare Reaktion viseosititsabhingig: ihr
Einfluf nimmt mit steigender Viscositit ab. Nach Eliminierung
der Reaktion 4) findet man aber, daB auch die monomolekulare
Reaktion 2) viscositdtsabhingig ist. IThr Einfluf nimmt ebenfalls
mit steigender Viscositit des Losungsmittels ab und ist schlieBlich
in festen Losungen gleich Null. Dieser Effekt wird nach Lewis,
Lipkin und Magel sowie nach Terenin dadurch gedeutet, dafl die
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Kernkonfiguration der triplett-angeregten Molekel gegeniiber der-
jenigen des Grundzustandes stark verdrillt ist und daB diese
anomale Konfiguration durch das umgebende Lésungsmittel sta-
bilisiert werden kann.

Als Loscher des Triplett-Zustandes (Reaktion 5) kommen vor
allem die paramagnetischen Gase O, und NO sowie die um etwa
100mal schwicher wirksamen paramagnetischen Ionen der Uber-
gangsmetalle wie Cu?t, Co%+, Fe?+, Ni?+, Mn?* usw. in Frage. Eben-
falls wirksam sind Stoffe, deren Triplett-Niveaus tiefer als das-
jenige von A liegen, wie z. B. bei Hydrochinon, p-Phenylendiamin
oder Kaliumjodid. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um eine
Energieiibertragung vom Triplett-Niveau von A auf dasjenige des
Loschers.

G. WEBER, Sheffield: Energieiibertragung in Dihydro-diphos-
phopyridin-nucleotid.

Nach Messungen der Absorptionsspektren, Fluoreszenzspektren
und der Fluoreszenz-anregungsspektren der Lésungen von Di-
hydrodiphosphopyridin-nucleotid (DPNH) und von 4-Hydro-N-
methyl-nicotinamid (HNM) besteht eine starke Wechselwirkung
zwischen dem Adenin- und dem Nicotinamid-Teil des DPNH.

Messungen der Fluoreszenzpolarisation zeigen, daB die Rota-
tionsrelaxationszeit des DPNH etwa sechsmal groBer als die des
HNM ist; das beweist, dal die DPNH-Molekel eine Rotation als
Ganzes ausfiihrt, wie man sie von einem Komplex zwischen einer
Adenin- und einer Nicotinamid-Molekel erwartet. Die Rotations-
relaxationszeit des HNM steigt auch tatsichlich um 60% in einer
konzentrierten Coffein- oder Adenosin-Lisung an. Diese Ergeb-
nisse werden mit den mit Flavin-adenindinucleotid erhaltenen ver-
glichen, fiir die frithere Untersuchungen die Existenz eines intra-
molekularen Komplexes ergaben.

Messungen der Fluoreszenzanregung zeigen, daf die vom Ade-
nin-Teil des DPNH absorbierte Energie mit einer Ausbeute von
etwa 30 9% als Fluoreszenz des Nicotinamids wieder erscheint. Es
ist wahrscheinlich, daB eine intramolekulare Energieiibertragung
vom ersten angeregten Singulett-Zustand des Adenins auf das er-
ste angeregte Singulett-Niveau des Nicotinamids stattfindet.

R. LIVINGSTON, Minneapolis: Anthracen und seine Deri-
vate, Sensibilisaforen pholochemischer Reaktionen.

Anthracen und seine Derivate kénnen in photochemischen
Oxydationsreaktionen sowohl als Sensibilisatoren wie auch als
O,-Acceptoren wirken. Instabile, reaktionsfahige Dimere des An-
thracens oder metastabile, singulett-angeregte O,-Molekeln kén-
nen als Zwischenprodukte dieser Reaktionen ausgeschlossen wer-
den. Als Zwischenprodukt bei der O,-Ubertragung bildet sich
wahrscheinlich ein metastabiles, kurzlebiges Moloxyd (Molekel-
verbindung einer triplett-angeregten Anthracen-Molekel mit O,),
die den Sauerstoff auf einen nicht angeregten Acceptor (z. B.
Anthracen) iibertrigt.

Die kinetischen Messungen fithren zusammen mit den Ergeb-
nissen blitzspektroskopischer Untersuchungen zu folgendem Me-
chanismus: Anthracen (im Singulett-Grundzustand = A) geht
durch Lichtabsorption in den singulett-angeregten Zustand AX
iiber. A¥ kann durch sechs nebeneinander verlaufende Reaktionen
vernichtet werden:

1. Ubergang in A unter Fluoreszenzemission,

2. strahlungsloser Ubergang in A,

3. Reaktionen mit A unter Bildung von 2 A (Selbstléschung
durch unangeregte Anthracen-Molekeln),

4. Reaktion mit A unter Bildung von A, (Dimerisation),

5. Reaktion mit O, unter Bildung eines metastabilen Moloxyds
(A’O, = Molekelverbindung des triplett-angeregten A mit O,) und

6. Ubergang in den Triplettzustand A’.

A’ geht entweder in A iiber oder reagiert mit O, zu A’O,, das
nun seinerseits entweder in A + O, zerfillt oder aber seinen Sauer-
stoff auf eine unangeregte Anthracen-Molekel unter Bildung von
AO, und unter Riickbildung von A iibertrigt. Ferner kann A’O,
einen autoxydablen Stoff R unter Bildung 'von RO, und A oxy-
dieren. Eine genauere kinetische Analyse der letzten Reaktion
zeigt, daB das metastabile A’O, auch durch St68e mit R in das
stabile Peroxyd AO, iberfiihrt werden kann.

G. 0. SCHENCK und K. GOLLNICK, Gottingen: Kinetik
und Inhibition pholosensibilisierler Reaktionen mil Sauerstoff
(vorgetr. von K. Gollnick).

Die photosensibilisierte Sauerstofi-Ubertragung auf geeignete
Acceptoren verliuft iiber zwei kinetisch nachgewiesene, kurzle-
bige, angeregte Zwischenprodukte!) Sensrad und SensradQ,.
Die durch Bengalrosa photosensibilisierte Sauerstofi-Ubertragung
auf a-Terpinen wird durch Cyclooctatetraen (0,46), Hydrochinon
(0,23), Benzidin (3,48), Dimethylanilin (0,69) und «-Terpinen

1y vgl. diese Ztschr. 69, 579 [1957].
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selbst (0,012) durch Desaktivierung von Sensrad gehemmt. Die
Hemmkonstanten, bezogen auf diejcnige mit 0, (= 1,00 gesetzt),
verhalten sich wie die in Klammern angegebenen Zahlen.

Die fiir Chinone charakteristische desaktivierende Wirkung ge-
geniiber photochemisch angeregten Molekeln ist auch bei Chinonen
wie 1.8-Dihydroxy-anthrachinon als Sensibilisator zu beobachten.
Die Quantenausbeute fallt daher mit zunehmender Konzentration
von 1.8-Dihydroxy-anthrachinon als Sensibilisator bei der As-
caridol-Synthese ab.

Eine neue Art von Inhibitorwirkung fiir die photosensibilisierte
0,-Ubertragung wird durch Nicotin ausgeiibt. Wihrend Inhibi-
toren wie p-Benzochinon usw. Katalysatoren des Ubergangs elek-
tronisch angeregter Molekeln in den Grundzustand sind, besitzt
Nicotin neben seinen weniger ausgeprigten Acceptoreigenschaiten
die Eigenschaft eines Katalysators fiir den Zerfall von Sensrad O,
in den unangeregten Sensibilisator und O,.

G. OSTER, Brooklyn, N.Y.: Durch Farbstoffe sensibilisierte
Photoreduktion und Photooxzydation.

Die durch Farbstoffe sensibilisierte Photoreduktion und Photo-
oxydation verlaufen beide iiber einen langlebigen Anregungszu-
stand des Farbstoffs. Dies konnte fiir die Photoreduktion dadurch
bewiesen werden, daf} kleinste Mengen KJ, die nicht die Fluores-
zenz, wohl aber die Phosphoreszenz von Eosin zu inhibieren ver-
mogen, die Leuko-eosin-Bildung in Glycerin vollstindig verhin-
dern.

Farbstoffe, wie z. B. Azo-Verbindungen, Azine, Diphenyl- und
Triphenylmethane sind in Lésung im Gegensatz zu denen vom
Fluoreseein-Typ, zu den Thiazinen und einer Reihe von Amino-
acridin-Verbindungen nicht photoreduzierbar.

Triphenylmethane, die in Losung nicht photoreduzierbar sind,
werden dies, wenn sie auf hoehpolymeren Stoffen fixiert sind. Dies
scheint eine charakteristische Eigensehaft derjenigen Farbstoffe
zu sein, die rotationsfihige Gruppen besitzen.

Wihrend im allgemeinen mit steigender Farbstoffkonzentra-
tion die Quantenausbeute der Photoreduktion abnimmt (Lo-
schung des langlebigen, angeregten Zustands dureh den Singulett-
grundzustand), nimmt diese im Falle des Proflavins zu. Es wird
angenommen, daf in diesem Falle eine Energieiibertragung iiber
griBere Molekelabstinde stattfindet.

Alle photoreduzierten Farbstoffe sind starke Reduktionsmittel.
Sie reagieren u. a. mit O, zu H,0, unter Riickbildung des Farb-
stoffs. Die in dieser Reaktion auftretenden Radikale losen die
Polymerisation von Vinyl-Verbindungen aus. Wird dagegen die
Photoreduktion bei Gegenwart der monomeren Vinyl-Verbindun-
gen unter vollstindigem Aussehluf von O, vorgenommen, so
bleibt eine Polymerisation aus.

Die Untersuchung der photosensibilisierten Oxydation von p-
Phenylendiamin zeigt, daf 1. nur solehe Farbstoffe Sensibilisa-
toren sein konnen, die auch photoreduzierbar sind, und daB 2. der
langlebige, angeregte Zustand der Farbstoffe nur von 0O,, nicht
aber von p-Phenylendiamin inhibiert wird. Daraus wird der Schlufl
gezogen, dal dieser langlebige Zustand mit O, zu einer Zwischen-
verbindung reagiert, die den Sauerstoff aul das Substrat iibertrigt.

J. LAVOREL, Verzailles: Der Einfluf der Konzentration auf
das Absorplions- und Fluoreszenzspektrum organischer Verbindun-
gen in Lisung.

Messungen der Fluoreszenzausbeute von Fluorescein (in wil-
riger alkalischer Losung), von Thionin (in willriger Losung) und
von Chlorophyll (in Paraffinl) bestitigen die Hypothese von For-
ster, dafl in Losung ein Gleichgewicht zwischen dem fluoreszenz-

fahigen monomeren Farbstoff und dem nicht-fluoreszenzfahigen
dimeren Farbstoff vorliegt. Dabei scheint die Dimerisation or-
ganischer Farbstoffe ein allgemeines Phinomen zu sein, das an die
Gegenwart einer starken Absorptionsbande im langwelligen sicht-
baren Gebiet gebunden ist. Links und rechts neben der langwelli-
sten Absorptionsbande des monomeren Farbstoffs besitzt das Di-
mere je ein Absorptionsmaximum: das kiirzerwellige beruht auf
der parallelen, das lingerwellige auf der anti-parallelen Anord-
nung der Dipole der beiden (gleichen) Teilmolekeln des Dimeren.
Die Tatsache, dall bereits geringe Konzentrationen an Dimerem
geniigen, um die Fluoreszenzausbeute stark herabzusetzen, wird
dureh dic Hypothese von F. Perrin erklirt: es findet eine Wan-
derung der Anregungsenergie statt, die durch die Dimercn abge-
fangen wird, bevor eine Fluoreszenz stattfinden kann.

E. RABINOWITCH und 8. S. BRODY, Illinois: Energie-
sbertragung und Photosynthese {vorgetr. von E. Rabinowitch).

Die gemessenen Lebensdauern der direkten und der sensibili-
sierten Fluoreszenz der Pflanzenpigmente in vitro und in vivo
wurden im Zusammenhang mit dem wiederholten Energietrans-
port in Chlorophyll-Kérpern in vivo und dem einmaligen Energie-
transport von anderen Pigmenten auf Chlorophyll a diskutiert.
Die Lebensdauern zeigen, da} eine oberste Grenze fiir die Energie-
wanderung im angeregten Singulettzustand existiert. Diese Gren-
zen sind nur wenig mit der Vorstellung einer ,,photosynthetischen
Einheit“ von mehreren hundert Chlorophyll-Molekeln vereinbar.
Die mogliche Teilnahme des metastabilen Anregungszustandes an
der Energiewanderung bleibt noch aufzukldren.

Der Anstieg der Chlorophyll-Fluoreszenz in Porphyridium ist
um etwa 0,5 my/sec verzogert, wenn man mit Licht der Wellen-
linge, die ausschlieflich vom Phycoerythrin absorbiert wird, an-
regt anstatt mit demjenigen Licht, das hauptsichlich von Chloro-
phyll selbst absorbiert wird. Daraus wird gesehlossen, dafl in den
roten Algen eine Ubertragung der Anregungsenergie von den
Phycobilinen auf Chlorophyll a erfolgt.

S. S. BRODY, lllinois: Energieiibertragung und Fluoreszenz-
spektren von Porphyridium cruenium.

Die photosynthetischen Wirkungsspektren von Porphyridium
cruenium zeigen, dall die Wirksamkeit des Phycoerythrins von der
Wellenlinge des Liehtes abhingt, mit dem die Zellen vorbelichtet
worden sind. Werden die Zellen im blauen Licht (436 mu) kul-
tiviert, so ist die Wirksamkeit des Phycoerythrins, die Fluorcszenz
des Chlorophylls hervorzurufen, schwach, verglichen mit jener des
Chlorophylls, dieselbe Fluoreszenz zu erzeugen. Setzt man da-
gegen die Zellen ungefihr 1 h einem intensiven griinen Licht
(546 my) aus (die notwendige Zeit scheint der Lichtintensitit um-
gekehrt proportional zu sein), so steigt die photosynthetiseche Wirk-
samkeit des Phycoerythrins an und wird derjenigen des Chloro-
phylls etwa gleich. Diese Ergebnisse werden dadurch erklart, dal
das griine Licht die Wirksamkeit der Energieiibertragung von
Phycoerythrin auf Chlorophyll steigern soll, wohingegen das blaue
Licht diese vermindert. Die Experimente zeigen ferner, dafl die
Kopplung zwisehen verschiedenen photosynthetischen Pigmenten
eines gegebenen Organismus eher variabel als konstant ist. Daf}
die Anderungen der Wirksamkeit der Energieiibertragung eher
auf intermolekularen als auf intramolekularen Verinderungen be-
ruhen, zeigen Messungen bei tiefer Temperatur (flissiger Stick-
stoff): im Gegensatz zu den Versuchen bei normaler Temperatur
treten bei tiefer Temperatur keinerlei Unterschiede der Energie-
iibertragung durch Vorbehandlung mit griinem oder blauem Licht
auf. ' [VB 80]

Symposium fir Silicium-Chemie
12, bis 14, Mai 1958 in Dresden

Die Chemische Gesellschaft in der DDR veranstaltete unter
Leitung von Prof. Dr. Richard Miiller in Dresden ein Symposium
iiber organisehe und nichtsilicatische Siliciumchemie.

R. Miller, Radebeul, gab einen Uberblick iiber Reaktionen, in
denen sich Si-organische Verbindungen infolge der 3d-Orbitals
beim Si anders als analoge C-organische Verbindungen verhalten.
H. Kriegsmann, Dresden, leitete aus Kernabstinden und Kraft-
konstanten ab, dafl das Si-Atom infolge seines Bestrebens, dic
3d-Bahnen zu besetzen, mit stark elektronegativen Partnern pd-
Bindungsanteile aufbaut, die durch die Art der Substituenten so-
wie Konjugations- und Induktionseffekte beeinflult werden. H.
Hermann (mit G. Schott), Rostoek, sprach iiber Darstellung und
Eigenschaften des Polysilans (SiH),. . Frifz, Miinster, berichtete
iiber die Reaktionen von Silanen mit C,H,, iiber die Reaktions-
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produkte aus der thermischen Zersetzung von Alkylsilanen und
Chloralkylsilanen sowie iiber das Silylphosphin. U. Wannagal,
Aachen, behandelte Additionsverbindungen von Siliciumhalogeni-
den mit Pyridin wic 8iCl,Py, oder SiJ,Py,. die gesteigerte Reak-
tionsbereitschaft der Si-Halogen-Bindung erkennen lassen und
interessante Strukturprobleme aufwerfen. F. A. Henglein, Karls-
ruhe, sprach iiber die Umsetzung alkoholischer, phenoliseher und
carboxylischer OH-Gruppen mit Alkylehlorsilanen, insbes. iiber
die Darstellung von silylierten Zuckern, Cellulosen und Pektinen,
iber Silylester von Polyearbonsduren, Sulfonsiuren und Amino-
siuren sowie iiber Silylither von Phenol- und Hydroxycarbonsiu-
ren, ferner iiber Polysiloxan-Ketteun, in denen Si-Atome teilweise
oder ganz durch C, B, Sb(III), Sn(II), Sn(IV), Pb(II), P und Aser-
setzt wurden. H. Reimann (mit R. Runge), Halle, gelang in einem
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vielstufigen Verfahren die Darstellung eines 15-gliedrigen Ringes

(CHz)ﬁACO
(CH,),Si ‘
(CH,),—CHOH
W. Kuchen, Aachen, berichtete iiber das Spirodisiloxan

CsH,CeH,0,810,8i0,C,H,C4H,, das sich durch einen S8i0,S8i-
Vierring (wie im faserigen SiO,) auszeichnet und bei thermischer
Behandlung in harzartige, héhermolekulare Spiropolysiloxane
ibergeht. H. W. Kohlschiiller, Darmstadt, wies auf Schwierig-
keiten bei der Aufklirung des Systems Silicagel/Wasser durch
Behandlung mit (CH,),8iC] hin, wobei nur 309 der im Silicagel
noch vorhandenen =S8iOH-Gruppen erfait werden kénnen.
(. Schot!, Rostock, untersuchte das Kondensationsverhalten sehr
rein dargestellter Diorgano-silandiole beim Erhitzen. H. Wessel,
Jena, trug iiber Eigenschaften von Silicon-Filmen auf Glasober-
flichen vor. H. Reuther, Radebeul, gab einen Uberblick iiber die
technische Anwendung von Siliconen im Bereich der DDR. Aus
der Schule von K. A. Andrianow, Moskau, berichtete N. S. Les-
now iber Reaktionen von (C,H;), Si{(OC,H;), mit Schwefel-,
Phosphor-, Bor-, Monocarbon- und Dicarbonsiuren sowie mit
Aldehyden zu Polydiithyl-siloxanen und A. A. Schdanow iber
die Synthese von Polymeren mit —Al-O-Al- und -Ti—O-Ti-
Ketten, ausgehend von Al{OSi(C,H;)sl5, Fp 159 °C, und Ti-
[08i(CH3)3]y, Kpyo 110°C sowic mit —Si—O—Al-Ketten, die
bei der Reaktion von aktiviertem Al mit Alkylsilandiolen oder von
AlCl; mit RSi(ONa); entstehen. M. G. Woronkow, Leningrad,
konnte durch Spaltung von Organosiloxanen durch Alkoxy- bzw.
Halogenosilane bei Gegenwart von KO bzw. FeCl; als Kataly-
satoren iiber inter- und intramolekulare Umgruppierungen der
Bindungen Si—0-8i und 8i—0—C bzw. Si—X eine grofe Zahl bis-
her unbekannter Polyorganosiloxane darstellen.

Aus den Vortriagen:

RICHARD MULLER und H. BEYER, Radebeul : Um-
sefzung von Telrachlorkohlenstoff mit Silicium (vorgetr. von H.
Beyer).

Beim Uberleiten von CCl, iiber Si/Cu-Gemische bei 310 °C (Reak-
tion a) bildet sich neben SiCl,, Si.Cly {(15%) und C,Cl, (28%)
in ,direkter Synthese* das nicht faBbare C1,8iCCly (I). Im hoch-
sicdenden Riickstand (22 % ) liegt das Tetrakis-(trichlorsilyl)-
methan (II), C(SiCly},, vor {Fp oberhalb 400 °C, sublimiert im
Vakuum, aus Benzol kristallisierbar). Unter Einwirkung des Cu
wird I schon wihrend a) unter CuCl-Bildung zu Bis-(trichlor-
silyl)-athin (III), (Cl381)C=C(8iCl,), (Kp 173-174°C, Fp
23-24°C) und zu 1.2-Bis-(trichlorsilyl)-1.2-dichlor-
athen (IV), (Cl381)01C=CCl(SiCl,), (Kp 246—247 °C, Fp 43—45 °C)
weiter umgesetzt. II1 reagiert mit CH,OH zu (CH,0),81C=CSi-
(OCH,4); (V), mit CH;MgBr zu (CH,);81C=CSi(CH,); (VI), Kp
135-136 °C, mit Cl, bei 20°C stufenweise zu IV und zu
(CL,481)01,C—CCl, (SiCly) (VI1I). III wird durech NaOH, V bereits
durch H,0, unter Bildung von C,H, und Si(OH), hydrolytisch
gespalten; V und VI setzen sich mit wilirigen Ag*t-Losungen zu
Ag,C, um. IV wird durch Cl, in VII, durch 2 Cu in III iiberge-
tithrt. VII 14t sich auch durch Chlorieren ven Cl;SiCH,CH,SiCl,
crhalten und mit Cu in IV iiberfithren. Uberraschend leicht geht
das Methan-Derivat T in das Athylen-Derivat IV iiber gemif
21+ 4 Cu->1V 4+ 4 CuCl. C,Cl, reagiert mit Si in Gegenwart von
Cu (10-209%) und bei 300—450 °C nur zu SiCl,, es kann daher
nicht fiir die Bildung von IIT und IV naeh a) verantwortlich ge-
macht werden. I setzt sich dagegen mit Si unter analogen Bedingun-
gen glatt zu III und IV um und ist als das Primirprodukt der
Reaktion a anzusehen.

RICHARD MULLER, CH. DATHE und L. HEIN-
RICH, Radebeul: Veresterung von Phenylsilanolen mit Diazo-
methan (vorgetr. von Ch. Dathe). :

(CeHj5)3S10H und (C4H;),S8i{0OH), reagieren nicht mit atheri-
scher CH,N,-Losung, wahrend sich C,H;Si(OH), damit unter
lebhafter N,-Entwicklung zu waehsartigen, vernetzten Phenyl-
methoxyl-polysiloxanen, hochviscosen, nicht mehr destillierbaren
Olen oder harzartigen Substanzen umsetzt, deren OCH,-Gehalt
11-13 %, betrigt. Leitet man dagegen in methanolische Losungen
von (C;H;),SiOH bei 0 °C gasformiges CH,N, bis zur Sittigung
ein und kithlt dann auf — 78 °C, so scheidet sich mit 90 % Ausbeute
sehr reines Triphenylmethoxysilan, (C,H;),Si0OCH,, aus. Ebenso
kann (C;H;),8i{OH), umgesetzt werden; als Reaktionsprodukt
bildet sich jedoch infolge parallel verlaufender Kondensation nur
ein viscoses Ol mit 13,6 % OCII,, d. h. einer OCH,-Gruppe pro
Si-Atom.
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RICHARD MULLER und R. KOHNE, Radebeul: De-
finierte Silozane mit mono-, tri- und tetrafunktionellen Baueinheiten
(vorgetr. von R. Kihne).

Durch Ko-hydrolyse und anschliefende Ko-kondensation
(=8iCl -» =S8i—01;) eciniger substituierter Chlorsilane wie
S8iCl, (I), HSiCl; (II), CH,SiCly (III), (CH,),(H)SICl (IV) und
(CH,4)48101 (V) gelang es, definierte Siloxane mit den Bau-
steinen Si(01y,),, CH,8i(01),;, HSi(01),, (CH,;),8i{01) und
(CH;),SiH(0,) zu erhalten.

G. BECHERERund 0. DURING, Halle: Uber die Struktur
des pulverférmigen Diozodisilozans (vorgetr. von O. Diiring).

Die rontgenographische Strukturanalyse des pulveridrmigen
Dioxodisiloxans, (H8i0s3/,),, nach der verallgemeinerten Fourier-
Methode ergab nach Auswertung der Atomverteilungskurven fol-
gende Strukturanordnung: fadenférmige Polysiloxan-Ketten

Si
(=8i(H)—0—), mit < $iO8i = 139° und 8i~0 = 1,65 A sowie
8i—0—8i = 2,656 A sind iiber O-Briicken mit < SiO8i = 111° so
verkniipft, daB sechsgliedrige Ringe mit Si und abwechselnd O als
Ringgliedern entstehen. Die Si-Atome wie auch die O-Atome der
Siloxan-Ketten liegen in Ebenen, die um 0,t A paralle] gegen-
einander verschoben sind.

RICHARD MULLER und S. MUNKELT, Radebeul:
Alkenylchlorsilane aus Chloralkylchlorsilanen (vorgetr. von S.
Munkelt).

Bei der Dampfphasen-Dehydrohalogenierung von o- und 8-
Chlorathyl-trichlorsilanen zu Vinyl-trichlorsilan, die am giinstig-
sten bei 400—500 °C unter Verwendung von N, als Tragergas und
Ferrosilicium als HCl-abspaltendem Mittel in einem Réhrenofen
ablauft, lassen sich acht Teilreaktionen nachweisen:

1. Dehydrohalogenierung: CICH,CH,SiCl; (I) bzw. CH,CHCISIiCl,

(II) - CH,CHSiCl, (II1) + HCL.

2. B-Spaltung: I — SiCly + C,H,.
3. B-Umlagerung: II — CH,;*CHSIiCl;+ Cl — *CH,CII,SiCl, (IV;

*= Radikal).

. Direkte Synthese: I bzw. II - IV — ClI;Si(CH,CH,SiCl) und

Cl1,S8i{CH,CH,SiClg),.

. Dimerisierung: 2 IV — (Cl;8iCH,CH,—),.
. Krackung: IV — Cl38i* + C,H,.
. Polymerisation von ITI: x ITI — [—CH,— CH(SiCl;)- 1.
. Reaktion des Si mit HCl aus Reaktion 1:
HCl+ 8i — u. a. HSiClg, SiCl, und H,.

Das Verfahren gab bei Chlorpropyl-trichlorsilanen bei 350 °C
CH4;CHCHSICl; (V) und CH,CHCH,SiCl; (VI) mit 529% Aus-
beute; bei hoherer Temperatur fand hauptsiachlich Zersetzung
dureh 3-Spaltung statt. Chlorpropyl-trichlorsilane lassen sich je-
doch bereits durch Kochen unter RiickfluB iiber groBoberflichigen
Stoffen (1-59,) wie Ferrosilicium, feingemahlenem Fe und Cu
dehydrohalogenieren. Als Hauptprodukt bildete sich jeweils VI,
daneben V; mit CH,CHCICH,SiCl; in den Verhiltnissen 3:1
(FeSi), 10:1 (Fe) und 20:1 (Cu). Aber auch CICH,CH,CH,SiCl,
und CH,CH,CHCISiCl; ergeben, offensichtlich infolge Isomeri-
sierung, Gemische von V und VI. Das rohe Chlorierungsgemisch
aus o-, 3- und vy-Chlorpropyl-trichlorsilan aus der Umsetzung von
CH,CH,CH,SiCl; mit S0,Cl, geht beim Kochen iiber Ferro-
silicium/Cu mit 80 % Ausbeute in V und VI im Verhiltnis 1:10
iber; es ist dies die bisher giinstigste Darstellung des tech-
nisch wichtigen Allyl-trichlorsilans. Aus -, y- und B-Chlorbutyl-
trichlorsilan bildet sich in noch rascherer Reaktion mit 90—-95 9%
Ausbeute jeweils nur Crotyl-trichlorsilan, CHZ;CHCHCH,SiCl,.
Beim Chlordthyl-trichlorsilan ist die HCl-Abspaltung wesentlich
erschwert und hort auf bei Verwendung von CICH,CH,Si(CH;)Cl,.
Allgemein wird HCl um so schwerer abgespalten, je naher die CCl-
Gruppe an der —Si{CH,)Cl,-Gruppe steht. Die Dehydrohaloge-
nierung verliuft mit den angegebenen Katalysatoren wesentlich
glinstiger als mit AICl,.

'S
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RICHARD MULLER, Radebeul: Einige Besonderheiten
der organischen Silicium-Chemie.

Die Theorie der Fluorierung von CCl- und SiCl-Bindungen mit
Antimonfluoriden von Booth (1935) wurde ergidnzt und erwcitert.
Bei der Umsetzung mit SbF;Cl, bilden sich primar lockere Addukte
unter Ausbildung koordinativer Bindungen, die im Falle des Si
unter Einbeziehung der freien Elektronenpaare des an Sb gebun-
denen F in die 3d-Niveaus des Si (I), im Falle des C unter Einbe-
ziehung der freien Elektronenpaare des an C gebundenen Cl in die
5d-Niveaus des Sb (II), entstehen; anschlieBend Umgruppierung
der Halogenatome zu =CICF bzw. zu =-CISiF und SbF,Cl; und
durchgreifende Fluorierung am Si- und C-Atom. C—H-Bindungen
werden nicht fluoriert, auch =CCl-Gruppen nieht, sondern nur
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—CCl; und =CCl,. Die Fluorierung der =SiCl-Gruppe gelingt
dagegen glatt. :SbF, fluoriert —SiCl,, =SiCl, und =SiCl-Gruppen;
die primédre Additionsverbindung entsteht hier durch Einbe-
ziehung des freien Elektronenpaares am Sb in die 3d-Niveaus des
Si (III). Wird dieses Elektronenpaar dureh BF, blockiert, so ist
eine Fluorierung von (CH;)3SiCl nieht mehr moglich. C4H;CCl,
wird dagegen von SbF, allein und von SbF,BF, fluoriert. Allge-
mein lassen sich —CCly; und =CCl,-Gruppen nur schlecht durch
SbFg fluorieren.
/Cl\ . .
fC\ /‘SbF‘.,Clz ClL,Si SbFCl, CLSi<SbF; =C
Cl F Cl

11 I 111 v

%N CI\SbF
NS 770

VRN

W.NOLLund K. DAMM, Leverkusen: Uber die Bestimmung
von Silanol-Gruppen tn Organo-polysiloxanen und ihr Verhalten bei
thermischer Kondensation (vorgetr. von K. Damm).

SiOH-Gruppen in Silanolen und Organo-polysiloxanen lassen
sich durch Umsetzung mit Phenylisoeyanat gemif

2 =SiOH + 2 C4H,NCO - =8i0Si= + C;H;NHCONHC H, - CO,

quantitativ bestimmen; eine Unterscheidung zwischen H,0 und
=8i0H ist dadurch aber nicht zu trefien. Der Wassergehalt von
Siloxan-Polymeren 148t sich jedoch mit Karl-Fischer-Reagens er-
fassen. Dic Beziehungen zwischen H,0 und =8iOH bei der Hir-
tung von harzartigen Organosiloxan-Polymeren kénnen so ver-
folgt werden. Aus der Intensitit der Si— OH-Banden bei 2,71 und
2,77 u ist die Abnahme der Hydroxyl-Gruppen in losungsmittel-
freien Filmen von Organo-polysiloxanen im Verlauf der thermi-
schen Kondensation zu erkennen und zu deuten.

U. WANNAGAT und W. LIEHR, Aachen:
hydrazin-Verbindungen (vorgetr. von U. Wannagat).

Uber die Verbindungen des Typs R,SiNH-NHSiR, und
C¢H;NH-NHSiR; mit R=CHj, C,H;, C;H,, C4H; hinaus!) wurden
folgende Verbindungen erstmalig hergestellt: (CH,),8i(CH,)-
NNHSi(CHy);, Kpyo 73—75 °C; DI? 0,7708; n% 1,3820;
(CH4),SINHNHCH;, Kp 96-97°C; (CH,;)3Si(CH,;)NNHCH,,
Kpago 61-63°C; (CH,),8iNHN(CH,),, Kp, 100°C, DI® 0,9659,
ng 1,4018; (C4H;),Si(NHNHCH;),, das beim Umbkristallisieren
aus nicht ganz trockenem Ather in C H, NHNHSIi(C;H,),08i
(CeHjz), NHNHC H,, Fp.156—157°C, iibergeht und (CgHj;),Si
{NHN(CH;),],, Fp 42—43 °C.

Silicium-

G. SCHOTT, Rostock: Uber die Farbe von Silicium-Verbin-
dungen.

Durch Hybridisierung der im Grundzustand der Si-Atome noch
freien d-Valenzzustdnde wird in Si—S8i-Bindungen Bindungsver-
stirkung erzielt und cine Konfiguration leichtbeweglicher Elek-
tronen geschaffen, die fiir die Farbigkeit verantwortlich ist, be-
sonders dort, wo neugebildete Silan-Ketten iiber Siloxan-Bindun-
gen hinweg miteinander in Wechselwirkung treten (thermische
Behandlung der Hydrolyseprodukte des HSiCl; nach Wiberg und
Simmler oder des [8iJ]y nach Schicarz und Pflugmacher) oder wo
cben gebaute, flichenhait vernetzte Silan-Ringe auftreten (Uber-
lappung von pd-Bahnen in den Siloxenen) oder wo der Ubergang
aus einem regellosen Zustand in ein Kristallgitter erfolgt. Der ver-
stirkende Farbeinfluf von Liganden ist erkennbar in der Reihe
der Halogensilane (1} [SiX], oder bei den Siloxenen.

D. N. ANDREJEW, Leningrad: Die Kondensation von Me-
thylchlorsilanen in elekirischen Entladungen.

Stille elektrische Entladungen bilden aus CH,;SiCl; bzw.
(CH4),SiCl, und H, im Ozonisator bei 24—25 kV C,H,, HCl und
cine Vielzahl von Alkylchlorsilanen, wahrend S8iCl, unter analo-
gen Bedingungen unangegriffen bleibt. Es setzten sich 60—709,
um, von den Reaktionsprodukten waren 60—70 9% kondensierbare
Verbindungen, die in einzelne Fraktionen aufgeteilt und zur Kon-
stitutionsaufklirung mit CH,MgBr (I) weiterbehandelt wurden. —
Die Reaktionen verlaufen vermutlich itber Radikale gemif

(CH,),SiCl, - (CH,),Si*Cl + Clund 2 CH,* - C,H, + 4 H
ab, die unter Kettenreaktionen und Rekombinierung zu den Ver-
bindungen fithren.

W.A. PONOMARENKO, Moskau: Die Synthese von einigen
fluorierten silicium-organischen Verbindungen.

Alkyl-chlorsilicium-hydride lassen sich bet 160—180°C im
Autoklaven mit Katalysatoren wie Pt/C, Pt/Si0, oder 0,1 mol
H,PtCl;-6 H,0 in i-CyH,0H an Fluorolefine wie CH,CF,, CF,CFCl

1) Vgl diese Ztschr. 69, 783 [1957].

oder CF,CF, sowie an Allyl-fluoralkyl-dther wie CH,CHCH,OCF,-
CF,H oder CH,CHCH,OCF,CFCIH (Ausb. 10—35 bzw. 40—759%,)
addieren:

N,
c=C

RCLSiH +
? VAN

- RCLSi—C—C—H,

daneben finden Telomerisationen zu RCIZSi(—C—C-—>nH statt.

Teilweise bilden sich Isomere, so aus CF,CFCl und CH,Cl1,S8iH
nebeneinander CH,C1,SiCF,CFCIH und CH,(C1,SiCFCICF,H; auch
konnte die Dimerisierung von CF,CF(l zu einem 4-gliedrigen Ring
beobachtet werden. — Fluorsilyl-Gruppen iiben bei der Chlorie-
rung mit Cl, oder SO,Cl, eine orientiercnde Wirkung aus, die stér-
ker als die von Chlorsilyl-Gruppen ist. So ergeben sich beim Chlo-
rieren von {C,H;),SiF, (C,H;),SiF, und C,H;SiF; die Monochlor-
Derivate in folgenden Verhaltnissen von a- zu B-Isomeren: 1:0,8;
1:1,2; 1:4,4 und aus Cy;H;CF, bilden sich 189, o-, 829 m-
CIC¢H,CF,.

A. W. TOPTSCHIEW, N. §. NAMETKIN, T. I
TSCHERNYSCHEWA und S.G. DURGARIAN, Moskau:
Darstellung von silicium-organischen Verbindungen durch Anla-
gerung von Siliciumhydriden an einige ungesiitigte Verbindungen
(vorgetr. von N. S. Nametkin).

Siliciumhydride addieren sich bei 100—120°C im Autoklaven
in Gegenwart vou Benzoylperoxyd als Katalysator an Alkyl-
allyl-silane gemaf

R,SiH + R,SiCH,CHCH, — R}SiCH,CH,CH,SIiR,.

Die Ausbeuten betragen fiir R = Clund R'= CH,; 2%, C,H; 10 %,
C,Hy 139%, 01 629% und 3 R” = (CHjy),CeH; 22 %, fiir R = C H;y
und R’ = CH; 3%, CsH; 36 9%. Analog verlaufen bei 190—200 °C
im Autoklaven mit Pt/C als Katalysator die Reaktionen
R;31(CH,CHCH,), + R;8iH — R;}Si(CH,CHCH,) CH,CH,CH,SIiR,
und
R,SI(CH,CHCH,) + 2 R,S8iH — R}Si(CH,CH,CH,SiR,),

mit R = Cl, C,H; und C,H, und R* = CHj, C;H; und C,H,.
Trialkylsilane reagieren mit Allylalkohol in Gegenwart von Pt/C
gemil

RySiH 4+ CH,CHCH,OH - H, + R,SiOCH,CHCH,

(R =CHy,, C2H5v CaHn)y
nur im Falle R=C,H, findet daneben Addition zu (C,Hg)4SiCH,~
CH,CII,0H (I) statt. I 146t sich auch nach
CI;SiCH,Cl + 3 C,H,MgX - (C,H,),Si CH,Cl >
. CH,CH, H,0
(C,H,);3SiCH ,MgCl ———-=—
synthetisieren. Siliciumorganische Alkohole entstehen nach:
R,SiCl, + 2 CH,CHCH,OH — 2 HCI + R,Si(OCH,CHCH,), (11);
11 + 2 R’,SiH > R,Si(OCH,CH,CH,SiR";), (111);

111 + H,0 - 2 R’,8iCH,CH,CH,OH + I/x (R,Si0)y.
Analog verlaufen Umsetzungen, die von RSiCl ausgehen. Dar-
gestellt wurden Alkohole mit R’ = CHj, C;H;, C,H,. Direkt ge-
langt man zu silicium-organischen Alkoholen nach:

R,SiH + HCCC(CH,), OH - R,SiC(CH,)C(CH,),0H

und R,SiH + H,CCHC(CH,),0H — R, SiCH(CH,)C (CH,),.

(R = C,H;, C,Hy und CgH;).

A. D. PETROW und Mitarbeiter, Moskau: Acelylen- und
Dien-silicium-organische Verbindungen (vorgetr. von W. A.
Pononiarenko).

Dimethyl-athinylcarbinol lagert unter Mitwirkung von Pt/C im
Autoklaven bei 210 °C Tridthylsilan an:

HCCC(CH,),0H + (C,H;)SiH — (CHy),(OH)CC(CH,)Si(C,Hyg)y (1)
(Kp;y; 108—110°C; D3 0,8628; ng’ 1,4622). Der entstehende 1.1-
Dimethyl-2-tridthylsilylallylalkohol I 1alt sich mit KHSO, quan-
titativ zum isopren-artigen 2-Methyl-3-triathyl-silylbutadien(1.3)
dehydratisieren: I — H,0 + CH;C(CH,)C{CH,)Si(C,Hy); (Kpyy4
91-91,5°C). Analog wurde aus C4H,o(OH)COH {iiber CyH,,-
(OH)C{CH,)Si{C,H;); das CzHaC{CH,)Si(C,H;); dargestellt.
Diese ungesittigten Si-Kohlenwasserstofle polymerisieren in Ge-
genwart von Peroxyden bei 130 °C und Druck zu kautschuk-
artigen Massen. — Siliciumhydride und Vinylacetylen addieren
sich bei Raumtemperatur im Autoklaven in Gegenwart von
H,PtCl; zu 1-Silylbutadienen(1.3): RgSiH + HCCCHCH, —
R;SiCHCHCHCH,. [VB 85]
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Gesellschaft Deutscher Chemiker

Festsitzung und Vortragstagung zur Achema

Eine Festsitzung und Vortragstagung der GDCh fand am 4. Juni
1958 anlaBlich der Achema statt. Den Alfred-Stock-Gedachtnis-
preis erhielt Prof. Dr. R. Scholder!), die Adolf-von-Baeyer-Denk-
miinze Dr. P. Schlack!), die Carl-Duisberg-Plakette Prof. Dr. Dr.
E. h. U. Haberland!) und die Gmelin-Beilstein-Denkmiinze Dr.
W. Foerst?).

Aus den Plenarvortrigen:
R. SCHOLDER, Karlsruhe: Uber Orthosalze und mazimale
Sauerstoffkoordination®).

Friihere Untersuchungen iiber Hydroxosalze und die in neuerer
Zeit gelungene Darstellung von Oxometallaten mit ungewdhn-
licher Wertigkeitsstufe des Zentralions fithrten zwangsliufig zu
einer systematischen Bearbeitung der Oxosalze zahlreicher Ele-
mente in den verschiedenen Wertigkeitsstufen. Dabei stehen zwei
Fragen im Vordergrund:

1. Bei welchen Elementen fithrt die Untersuchung des Systems
basisches Oxyd/saures Oxyd zum Auffinden des Orthosalzes im
Sinne der nachfolgenden Definition?

2. Welche maximale Sauerstoff-Koordination ist bei Oxosalzen
erreichbar ? .

Im Rahmen der Oxosalze ist der Begriff , Orthosalz* bis heute
nicht eindeutig festgelegt. Diese Bezeichnung wird einerseits im
klassischen Sinne verwendet, andererseits entsprechend der von
E. Zintl 1938 gegebenen Definition. Demgegeniiber wird eine rein
formale Festlegung des Begriffs ,Orthosalz“ der allgemeinen For-

mulierung MénXOn vorgeschlagen. Die Zusammensetzung des
Orthosalzes ist damit unabhingig vom jeweiligen Stand unserer
Kenntnisse rein konventionell festgelegt, wihrend das Salz maxi-
maler Sauerstoffzahl nur durch das Experiment ermittelt werden
kann.

Zur Beantwortung der oben gestellten Fragen wurden die Sy-
steme aus den sauren Oxyden von 30 Elementen und den basischen
Oxyden Li,0, Na,O, SrO und BaO untersucht. Die in den einzelnen
Systemen auftretenden definierten Verbindungen kdnnen auf ver-
schiedene Weise festgestellt werden. Als Kriterien wurden heran-
gezogen: die réntgenographische Untersuchung, das Verhalten
gegen Losungsmittel, der Verlauf der thermischen Abspaltung von
CO, aus Carbonaten, die Zersetzung oder Bildung von Natrium-
bzw. Barium-peroxyd im O,-Strom und die thermische Stabilitat
der verschiedenen in einem Base/Siure-System dargestellten
Reaktionsprodukte.

In einer allgemeinen Ubersicht wurde gezeigt, daB die Zahl der
Orthosalze von Elementen in der Wertigkeitsstufe I bis VI gegen-
iber den bisher bekannten in aulerordentlichem Maflle erweitert
werden konnte.

Bisher wurden zumeist Sauerstoffsalze mit dem Anion XO,n—
als besonders stabile Grenzverbindungen betrachtet; lediglich bei
den Telluraten und Perjodaten sind Verbindungen mit dem Oxo-
Anion XQgn~ schon lange bekannt. Es wurde gefunden, dal Oxo-
salze mit der Sauerstoff-Koordination 6 von sehr viel mehr Ele-
menten der Wertigkeitsstufen IV bis VII erhiltlich sind. Gleich-
zeitig wurde auch immer wieder festgestellt, dall die Sauerstoff-
zahl 6 nicht iiberschritten wird.

In einzelnen Fillen wurde beobachtet, dal Oxosalze schon bei
Zimmertemperatur mit Methanol unter Bildung von Methoxo-
hydroxo-salzen reagieren, einer bisher nicht bekannten Verbin-
dungsgruppe.

Abschliefend wurde auf die Zuordnung neu dargestellter Ver-
bindungen zu bekannten Strukturtypen hingewiesen und im Zu-
sammenhang mit den Bindungsverhiltnissen die Frage ,Oxo-
salz* oder ,, Doppeloxyd* diskutiert.

F. ASINGER, Leuna: Die gemeinsame Einwirkung von ele-
mentarem Schwefel und gasformigem Ammoniak auf Ketone3).

Beim gemeinsamen Einwirken von elementarem Schwefel und
Ammoniak auf Ketone!) entstehen in erster Phase «-Mercapto-
ketone, die dann mit unverindertem Keton und Ammoniak zu
Thiazolinen-A3 (I) weiter reagieren, z. B.

CH;—C=0 g C,H r%o Diithylketon CzHrC‘T-:N
CH,~CH, CH,—CH a CH,—CH C(C,H;),
SH I S

Aldehyde reagieren mit Schwefel und NII, nur in geringem MaBe
zu Thiazolinen-A3.

1y vgl. Nachr. Chem. u. Techn. 6, 174 [1958].

2) Ebenda 6, 167 [1958].

3) Erscheint demnichst in erweiterter Fassung in dieser Ztschr.
%) Vgl. diese Ztschr. 68, 377, 413 [1956], 69, 720 [1957].
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Die zweite Stufe der Reaktion ist verallgemeinerungsfshig, d. h.
man kann praktisch jedes beliebige a-Oxomercaptan mit ciner
Oxo-Verbindung und NH, zu Thiazolinen-A3 umsetzen. Bei Ver-
wendung von Aldehyden und o-Oxomercaptanen mit primirer
oder sekundidrer SH-Gruppe entstehen Thiazoline-A3, die auBer-
ordentlich leicht zu Thiazolen dehydriert werden konnen. Die Kon-
densationsreaktion kann auch auf B-Mercapto-ketone, - und (3-
Amino-ketone ausgedehnt werden, wobei Dihydro-metathiazine-
A3 (II), Imidazoline-A3 (III) und Tetrahydro-pyrimidine {IV)
entstehen.

/N . N
N =N DY

N/ N N 7

s ~NH NH

Thiazoline-A3 und Dihydro-metathiazine-A3 werden von LiAlH,
zu Mercaptoaminen hydrogenolysiert. Thiazoline-A3 lagern Blau-
sdure unter Bildung von 4-Cyano-thiazolidinen an. I, IT, III und IV
hydrolysieren mit Sduren zu Mercapto- bzw. Amino-ketonen
{oder deren Folgeprodukten), Oxo-Verbindungen und Ammoniak.

Beim gemeinsamen Einwirken von Schwefel und primiren
Aminen auf Ketone entstehen komplizierte Stoffgemische; die
erwarteten Thiazoline-A4 kénnen aber bequem durch Konden-
sation eines a-Oxomercaptans mit einem Aldehyd und einem pri-
miren Amin hergestellt werden. Ketone eignen sich in diesem Fall
als Kondensationspartner weniger gut.

Wenn man bei der Einwirkung von Schwefel und Ammoniak
auf Ketone oder Aldehyde Schwefelwasserstoff beimischt, erhilt
man mit zunehmender H,S-Konzentration je nach Reaktions-
bedingungen 1.2.4-Trithiolane oder Duplo-dithioketone.

HANS KUHN, Marburg/L.: Elekironengasmodell organischer
Farbstoffe® 5).

R. HUISGEN, Minchen: Neue Beitrdge zur nucleophilen
aromalischen Substitution®).

Die nucleophile aromatische Substitution mit dem klassischen
additiven Chemismus verliuft nur in Anwesenheit aktivierender,
elektronenaufnehmender Substituenten glatt. Die nichtaktivierte
Substitution vollzieht sich erst unter drastischen Bedingungen
und ist hdufig von Umlagerungen in die o-Stellung begleitet.

Eine verniinftige Interpretation dieser Umlagerungen bietet ein
Eliminierungs-Additions-Mechanismus, fiir den J. D. Roberts 1953
und R. Huisgen 1954 unabhingige experimentelle Beweise fanden.
Aus Halogenaromaten entstehen dabei mit Alkali-Amiden oder
alkaliorganischen Verbindungen unter HHal-Abspaltung die sog.
Arine. Diese sind zur Anlagerung nucleophiler Agentien befihigt,
wobei die Produkte ohne und mit ,, Umlagerung* nebeneinander
entstehen. Aueh der Druck-Phenolprozell passiert die Stufe des
Benz-ins.

Die Umsetzung von Lithium-dialkylamiden mit Halogen-aro-
maten liefert nur in Gegenwart iiberschiissigen sek. Amins gute
Ausbeuten an Dialkylamino-Aromaten. Alle p-Halogen-toluole
geben mit Lithium-piperidid Tolyl-piperidin-Gemische mit 53 9%,
m- und 479 p-Isomeren. Aus 1- und 2-Chlor-, brom- und jod-
naphthalinen werden analog identische Gemische von 31 % 1- und
69 9%, 2-Piperidino-naphthalin iiber die gemeinsame Zwischenstufe
des Naphthins-(1.2) erhalten.

Kinetische Untersuchungen im System Lithium-piperidid oder
Lithium-pheny! + Halogen-benzol vermégen die unterschiedlichen
Halogen-Reaktivititen und eine Reihe mechanistischer Details zu
klaren. Folgende Faktoren wurden im EinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit untersucht: Natur des Halogens im Halogenben-
zol, Konstitution des Aryls im Arylbromid, Konzentration an
freier sek. Base, Natur des Lithium-dialkylamids. Die Fihigkeit
zur Freisetzung des Arins folgt nicht der Basizitit des HHal-ab-
spaltenden Agens, worauf sich die Moglichkeit einer Amin-Kata-
lyse der Reaktion zwischen Aryllithium und Chloraromaten griin-
det.

Intramolekulare Arin- Additionen unter Ringschlufl erdfinen
Wege zu Heterocyclen, die sich von Indolin, Tetrahydro-chinolin
und -chinoxalin, Phen-morpholin, Indazolin und mittleren Rin-
gen ableiten.

Der Charakter des Arins als thermodynamischer Zwischenstufe
sowie die Basizitidtsskala, bezogen auf das Arin als Lewts-Saure,
werden in quantitativen Konkurrenzversuchen sichergestellt. Dic
Additionen an Arine werden weniger von sterischen als von elek-
tronischen Faktoren diktiert. [VB 70]

3) Vgl. diese Ztschr. 69, 239 [1957].
$) Vgl. auch diese Ztschr. 69, 267, 268, 389, 390, 682 [1957].
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Physikalische Gesellschaft in Bayern

am 14. und 15. Juni 1958 in Wiirzburg

Aus den Vortrigen:

W.GERLACH, Miinchen: Uber die Fusion von Wasser mil
Alkohol. (Ein Beitrag zur Physik des Schorle und des Panschens)
{mit Demonstration).

Bei der Mischung von Alkohol mit Wasser tritt eine Gasent-
wicklung auf. Es wurde festgestellt, dal} luftgesittigtes Wasser
durch Zugabe von luftfreiem Alkohol vollstindig entgast wird,
wenn bei Temperaturen zwischen +6 °C und +90°C 1 Mol Al-
kohol auf 6 Mol Wasser kommen, bei Temperaturen zwischen
+3°C und -5 °C aber 1 Mol Alkohol auf 4 Mol Wasser. Methanol,
Athanol, Butanol (und iiber 430 °C auch Propanol) verhalten sich
genau gleich. Gibt man luftgesittigten Alkohol in luftfreies Was-
ser, 80 wird bei dem gleichen Verhéltnis 1:6 bzw. 1:4 die im Al-
kohol geloste Luft quantitativ abgegeben. Wird Alkohol im Uber-
schufl zu luftfreiem Wasser gemischt, so verliert der Alkohol nur
bis zur Grenze 1:6 bzw. 1:4 die Luft. Die Gemische 1:6 bzw. 1:4
nehmen keine Luft auf. Entgast man bei Temperaturen unter
43 °C durch die Mischung 1:4 vollstindig und erwirmt dann auf
Temperaturen iiber 6 °C, so wird gewissermalen Alkohol frei; die-
ser nimmt Luft auf. Alle diese Angaben sind auf wenige Prozent
reproduzierbar. Weitere besondere Eigenschaften der stéchiome-
trisch genau definierten Mischungen werden noch untersucht.

E.FUNFER,H HEROLD,G.LEHNER,H. TUCZEK
und C. ANDELFINGE R, Miinchen: Neutronenemission strom-
starker Deulerium-Entladungen (vorgetr. von E. I'infer).

Wihrend beim ZET A-Projekt versucht wurde, durch eine ring-
formige Entladung mit Hilfe eines Magnetfeldes mit dem heiBen
Gas von den Winden bzw. den Elektroden freizukommen, wird
hier ein gerades Entladungsrohr von 50 em Linge und 20 em
Durchmesser verwendet, das mit sehr reinem Deuteriun-Gas ge-
fillt ist. Die Entladungsstrome von mehreren hundert kA liefert
eine Kondensatorbatteric von 40 pf, die mit maximal 40 kV auf-
geladen wird. Dabei werden Neutronen erwartet aus der bekann-
ten Reaktion

3He 4+ n
D4+ D — .
T +p

Das Plasma kontrahiert wihrend einer Entladung mehrere
Male (Pinch-Effekt), was dureh Oszillographieren von Strom und
Spannung nachgewiesen wurde. Die Stromkurven zeigen Knicke,
denen bei der Spannung negative Spitzen entsprechen. Mit einem
Szintillationszdhler wurde gezeigt, da wihrend der Kontraktion,
also bei den Stromknicken, Neutronen frei werden. Die Kontrak-
tion geht mit 107 em/sec vor sich (Stofwelle nach innen). Das folgt
aus einer Untersuchung der Lichterscheinung mit einer Kerr-
zellen-Kamera.

Aus verschiedenen Griinden kann auf thermisches Gleichgewicht
im Plasma wiahrend der Neutronenemission geschlossen und so-
mit die Plasmatemperaturabgeschitzt werden, die sich zu etwa
4-10% °K ergibt.

Die Anzahl der Neutronen pro Entladung wird noch mit Akti-
vierungsmessungen an Ag nach Abbremsen der Neutronen in
Paraffin zu 107 bestimmt. Damit wird nochmals sichergestellt,
daB tatsichlich Neutronen auftreten.

K. STIERSTADT und TH. FRANKE, Minchen: Der
Zusammenhang zwischen Windrichtung und kiinstlicher Radioak-
tivitit der Atmosphdre (vorgetr. von K. Stierstadt).

Zur Messung der Radioaktivitat der Luft und des Regenwassers
wurden folgende Methoden verwendet: Durchsaugen der Luft
durch Asbestfilter oder durch eine Korona-Entladung zur An-
reicherung fester Teilchen sowie Papierchromatographie und Elek-
trophorese zur anschliefenden Untersuchung mit Zahlrohren,
Tonisations- und Leitfihigkeitsmessungen, Untersuchung der
Emanation nach Anreichern um den Faktor 10 nach Clusius. Die
Untersuchungen erstrecken sich iiber etwa zwei Jahre.

Zu manchen Zeiten treten, auch mit verschiedenen Methoden
gleichzeitig, Spitzen der Aktivitat auf. Untersuchungen der Luft
und des Regens bei verschiedenen Windrichtungen zeigen zu-
nichst, daB bei Westwind insgesamt mehr Radioaktivitat auf-
tritt als bei anderen Windrichtungen. Beriicksichtigt man aber,
auch durch Rechnung, dafl in unserem Gebiet (Miinchen) West-
wind vorrherschend ist, so bekommt man eine gleiehférmige Ver-
teilung auf alle Richtungen. Ausgesprochen beingstigende Zu-
nahmen, z.B. an ?°Sr (gemessen 10-10 Curie/m?), sind noeh unieht
zu verzeichnen.
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K. STIERSTADT und TH. FRANKE, Minchen: Die
Analyse der t-'-Kurven kinstlich radioaktiver Niederschlige (vor-
getr. von Th. Franke).

Aus der Art des zeitlichen Abfalls der Radioaktivitat der Luft
oder des Regens, die von Spaltprodukten aus Kernexplosionen
herstammt, méchte man auf relative GroBe und zeitlichen Abstand
der Explosionen schliefen. Unter der Annahme verschieden star-
ker Explosionen, die mit verschiedenem zeitlichem Abstand statt-
gefunden hatten, werden Modellfille von Abfallkurven berechnet
und ihre Formen verglichen. Es zeigt sich, dal fiir eine praktische
Anwendung der Rechnungen erhebliche Anforderungen an die
Melgenauigkeit zu stellen sind.

K. H . WAECHTER, Erlangen-Bruck: Uber den Aufbau
einer lonisationskammer zur Verwendung von Bremssirahlung bei
technischen Anlagen zur Bestimmung des I'lichengewichis.

Zur Bestimmung des Flichengewichts tber einen Wert von
800 g/m? miissen relativ harte y-Strahlen verwendet werden. Der
Szintillationszihler ist bei der geforderten Genauigkeit zu aui-
wendig (Einflul der Betriebsspannung) und nicht robust genug
fiir technische Messungen (hohere Temperatur, Mikrophonie).
Daher kommt man auf die Tonisationskammer zuriek, die aber
fiir y-Strahlen geeignet gemacht werden muf. Dies erreicht man
einmal durch ein Fiillgas hoher Ordnungszahl (Frigen, das 35Cl
enthilt), durch Erhohung des Gasdruckes und damit natiirlich
der anzulegenden Saugspannung. Auflerdem werden Folien aus
Metallen hoher Ordnungszahl eingebracht, um Photoelektronen
zu erhalten. Die Dicken der Folien (einige 11} sollen so klein sein,
daf} die Elektronen in ihnen nicht absorbiert werden, wobei es nur
um das Flichengewicht geht und nicht um die Ordnungszahl. Die
Gasraume dazwischen sollen so grof} sein, daf moglichst alle Elek-
tronen ionisieren kénnen. Dureh diese MaBnahmen wurde die
Ausbeute gegeniiber iblichen gleich grofen Kammern um den
Faktor 8 gesteigert. Zur Lebensdauer wurde angegeben, dall mit
10° r noch kein Verbrauch festgestellt wurde. Fiir fiinf Betriebs-
jahre sind nur 10% r zu erwarten.

R. BRUCKNER und H. SCHOLZE, Wiirzburg: Uber IR-
Banden von [risch hergeslelltem B,0,-(flas (vorgetr. von R. Briick-
ner).

B,0,-Glas enthilt stets Wasser. Wird der Wassergehalt mit
Hilfe der Absorptionsbanden im IR bestimmt, so fallt auf, dal
einige Banden in ihrer Intensitdt nicht nur stark, sondern auch un-
terschiedlich vom Wassergehalt abhingen. Im Verlauf der Unter-
suchungen zeigte sich folgendes: Neben Wasser, das als OH-
Gruppe in die Glasstruktur eingebaut ist, liefert auch solches
Wasser Banden, das an die kristalline Borsdure B,0,; der Ver-
witterungsschicht gebunden ist. Zwischen den IR-Spektren des
B,0,-Glases und der kristallinen Borsdure konnten weitere Un-
terschiede festgestellt werden, die fiir Strukturfragen des Glases
von Bedeutung sind.

W. M. CONN, Wirzburg: Einige neue Beobachtungen bei
Drahtexplosionen.

Mit Kondensatorentladungen (Spannung 4 bis 20 kV) wur-
den Dréihte zur Explosion gebracht, die sich in geringem Abstand
koaxial gegeniiberstanden. Das verdampfende Metall bildet beim
Niedersehlag auf darunter liegenden Glasplatten ,,charakteristi-
sehe“ Muster. Diese Beobachtungsmethode integriert iber die
Gesamtdauer der Entladung. AuBlerdem ist es gelungen, mit Hilfe
von ,Fenstern® aus Kunststoff photographische Aufnahmen von
etwa 1 psec Dauer zu erzielen, die die Vorgange im Innern der
sich um den explodierenden Draht ausbildenden Dampiwolke ver-
folgen lassen. Dureh das Fenster tritt anscheinend keine Storung
der Vorginge ein.

E. DEE G, Wiirzburg: Die Verwendung von Mikrowellen zur
zerstérungsfreien Werkstoffpriijung.

In der Glasindustrie werden zur Fabrikationskontrolle span-
nungsoptische Verfahren verwendet. Fiir undurehsichtige, sehlecht
leitende Korper kann man zum Nachweis von Anisotropien statt
des sichtbaren Lichtes em- und mm-Wellen verwenden. Auf der
einen Seite des Priifkorpers steht eine groBflichige, linear polari-
sierende Sendeantenne, auf der anderen die kleine Empfangs-
antenne mit dazu gekreuzter Polarisationsrichtung. Damit wird
der Priifling punktweise abgetastet. Eine Rolle aus Pt, die iiber
Papier gleitet, das mit KJ getrankt ist, zeichnet die durehgelasse-
nen Intensititen direkt synchron mit der Abtastung auf. Schliisse
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lassen sich aus dem Vergleich zweier Diagramme ziehen, bei denen
der Priifling um die Strahlenrichtung als Achse um 90 ° gedreht
ist. Nach diesem Verfahren machen sich besonders bemerkbar
Grenzen von Entmischungsbereichen, Texturen und mechanische
Spannungen. In grobkornigen Produkten uberwiegen die ersten
beiden Erscheinungen.

D. STARK, Miinchen: Feldemission mit Pd-Spitzen.

Bei der Untersuchung der Feldemission von Pd bereitet die
Reinigung der Spitzen von Restgasen Schwierigkeiten, die auf den
relativ niedrigen Schmelzpunkt von Pd zuriickzufithren sind?).
Bei Rh und Ir geniigt Abatzen mit FluBsiaure und Reinigen durch
Ausheizen. Man kann sich nun bei Pd so helfen, daf man die Pd-
Spitzen erst durch hohe Felder oder Ausheizen (12 h auf 520 °C)
abbaut, bis nur noch eine homogene Emission zu beobachten ist.
Anschliefend wird aus einer fremden Quelle, die vorher entgast
wurde, Pd aufgedampit. Man erhalt einwandireie Feldemissions-
bilder.

W. WAIDELICH, Minchen: Zusammenhang zwischen der
Struktur der Silberbromid-Kdérner und der Empfindlichkeit pholo-
graphischer Emulsionen.

Aus Rontgenmessungen (Abhingigkeit der Halbwertsbreite von
Debye-Scherrer-Linien vom Braggschen Winkel) an zahlreichen
photographischen Emulsionen ergab sich ein stochastischer Zu-
sammenhang zwischen innerem Xornauibau und Empfindlich-
keit: Je hoher die Empfindlichkeit, desto kleiner die GroBe der
kohirenten Bereiche. Das latente Innenbild entsteht demmnach
hauptsichlich an den Grenzen der kohirenten Gitterbereiche, die
nach heutiger Auffassung vorwiegend aus Versetzungslinien auf-
gebaut sind. Im Inneren eines ungestorten AgBr-Gitters ist also
kein Platz fiir ein wachsendes Zentrum des latenten Bildes vor-
handen. Dieser Sachverhalt kann durch einen photographischen
Test bestatigt werden: Bei getrennter Entwicklung der an der
Oberfliche und im Korninneren gebildeten Entwicklungszentren
findet man, dafl bei hochempfindlichen Emulsionen mit zahlreichen

1) K. Caspary u. E. Krautz, Z. Metallkunde 49, 3 [1958].

Rundschavu

inneren Korngrenzen das Innenbild vergleichsweise viel stiarker
ausgepragt ist als bei unempfindlichen Emulsionen, deren Korner
wenig Storungen im kristallinen Aufbau zeigen. [VB 74}

GDCh-Ortsverband Saar
am 12. Juni 1958 in Saarbritcken

H. CORDES, Braunschweig:
spannung schmelzfliissiger Metalle.

Viscositit wund Oberflichen-

Die experimentelle Bestimmung des Koeffizienten der inneren
Reibung und der Oberflichenspannung im Bereich der Legierungs-
reihe des Zweistofisystems Blei-Zinn fiihrt zu Werten, die eine
Besonderheit der Legierung eutektischer Zusammensetzung be-
reits bei Temperaturen erkennen lassen, die weit iiber dem Schmelz-
punkt liegen. Die ermittelte Temperaturabhingigkeit der Viscosi-
tat wird durch die Theorie des freien Volumens von Eyring in
guter Genauigkeit wiedergegeben. Die mangelnde Wiedergabe der
Absolutwerte legt eine gewisse Modifikation der Eyringschen Vor-
stellung nahe. Die groBe Ahnlichkeit im Temperatur-Viscositits-
verhalten der eutektischen Legierung macht die Annahme eines
vergleichweise hohen Ordnungszustandes der eutektischen
Schmelze wahrscheinlich. Die Ermittlung der Oberflichenkon-
zentration an der Komponente mit der kleineren Oberflichen-
spannung bestitigt den von Bircumshew gezogenen Schlull, daB
die Oberfliche einer fliissigen eutektischen Schmelze bei der eutek-
tischen Temperatur von einer einatomaren Schicht von Blei-
Atomen gebildet wird. Die Grenzflichenkonzentration von Blei
fallt zu beiden Seiten der eutektischen Konzentration stark ab.
Die Folgerungen aus den Viscosititsmessungen werden durch die
Messungen der Oberflichenspannung bestitigt.

Die iiberragende Bedeutung des eutektischen Legierungsan-
teils in schmelzfliissigen Metallen wird durch eine eingehende Be-
trachtung des Lotvorganges erkennbar. Die Eigenschaften der
kompakten Lote, die Festigkeit der Lotverbindung, das Flie3-
und Formfiillungsvermdgen u. a. m. werden einheitlich gedeutet.

[VB 67]

Die Verbrennung von Metallen in Sauerstoff zur Erzeugung ho-
her Temperaturen untersuchten A. V. Grosse und J. B. Conway.
Eine Anordnung #hnlich einem Acetylen-Brenner gestattet die
getrennte Zufuhr von Metall(pulver) und Sauerstoff. Untersucht
wurden Al, Mg, Fe, Mn, Si, Ti, Zr, Ca, Mg/Al-, Ca/8i-, Zr/Si-,
Al/Si-Legierungen sow’e einige Carbide. Das Metallpulver muf}
feiner als 200 mesh sein. Metallpulver und Sauerstoff missen aus
der Brenndiise mit einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit aus-
treten {(unter Druck), um e¢in Zuriickschlagen der Flamme zu ver-
hindern. Die Stromungsgeschwindigkeit hidngt von der Partikel-
grofe ab und betragt z. B. fiir 41 4—6 . 30 m/sec. Flammentem-
peraturen Al/0, > 3500 °K (1 atm), 4400 °K (10 atm); Mg/0, <
2800 °K. La, Zr, Hf, Th/O, ~ 4809 °K. (Ind. Engng. Chem. 50,
663 [1958)). — Gi. (Rd 250)

Papierchromatographische Trennung von Trithionen versuchte
L. Jirousek. Sie gelingt nur auf priapariertem Papier (1. 30 % dtha-
nolische Formamid-Lésung. 2. 209% petrolatherische Ligroin-
(190—210 °C)-Lésung). Mobile Phase: fiir 1. Petrolather, fir 2.
80 % Athanol. Technik: absteigend, auf Whatman 1, in schmalen,
mit Filtrierpapier ausgekleideten Kammern kleinen Rauminhalts.
Die Gefifle miissen mit Losungsmittel-Dampf vollig gesattigt sein,
da die Trithione sich mit dem Losungsmittel verfliichtigen. Fixie-
rung der Trithion-Flecke mit frischem Eisen(III)-chlorid(109%)-
Eisen(IlI)-cyanid{1 %)-Gemisch, 1: 1. .Die blauen Flecke werden
mit verd. HCl stabilisiert. Laufgeschwindigkeit fiir formamid-im-
prigniertes Papier 30 cm/100 min. (Naturwissenschaften 45, 211
[1958]). —Ga. (Rd 252)

Die Bestimmung von y-Mengen Fluorid beschreibt H. M. Niel-
sen. Zur Anreicherung von Fluorid und Befreiung von stérenden
Tonen wird an Dowex-1 (Acetat-Form) adsorbiert und Fluorid mit
steigenden Mengen Na-Acetat eluiert. Die Farbbildung mit Erio-
chromeyanin R, Zirkonylnitrat-dihydrat und HCl wird kolori-
metriseh bei 527,5 mu gemessen. Es sind 1 bis 10y Fluorid erfall-
bar. Die Genauigkeit betrigt 5% der Fluorid-Menge. Die Methode
eignet sich zur Bestimmung in tierischen Geweben, Luftproben,
usw. (Analytic. Chem. 30, 1009 [1958]). —Ma. (Rd 259)
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Nitresonium-bromtetrafluorid, NO(BrF,), wurde von A. Chrélien
und P. Bouy durch Umsetzung von Nitrosylfluorid mit BrF; bei
20 °C oder aus NO und BrF, erhalten. Die oktaedrisch kristalli-
sierende Verbindung, d = 2,85, reagiert heftig mit kaltem Wasser.
Mit SiF,-Dampf entstehen bei 20 °C BrF; und (NO),(SiF,). Die
zwischen NO(BrF,) und K(BrF,) bestehende enge kristallographi-
sche Beziehung spricht fiir die Existenz des (NO)+-Kations. (C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 246, 2493 [1958]). —Ma. (Rd 260)

Die Kristallstruktur des Azurits, Cuy;{OH),(CO;),, haben G. Gat-
tow und J. Zemann neu bestimmt. Bei der Uberprifung der Bras-
seurschen Struktur?!) fanden sie Fehler in den Sauerstoff- und Koh-
lenstoff-Lagen. Die neuen Werte: a = 5,00 A; b = 5,85 4; ¢ =
10,35 A; B-92°20’; Raumgruppe P2;/e—Cgh; Zellinhalt: Cu,-
(OH),(C0O4)s. Die Abstinde Cu«s0O (Carbonat bzw. Hydroxyl) be-
tragen 1,88 bzw. 2,05 A. Jeder O aus Carbonat gehort auch einem
Cu an; die OH verbinden jeweils drei Cu-Atome. O aus Carbonat
und Hydroxy! umgeben die Cu-Atome planar quadratisch. (Na-
turwissenschaften 45, 208 [1958]). — Gi. (Rd 249)

Arsen im Haar. Die radioaktive Aktivierungsanalyse ist fiir Ar-
sen besonders empfindlich und erlaubt die Bestimmung des Arsen-
Gehaltes von Einzelhaaren. In diesem Zusammenhang fanden
J. M. A. Lenihan und Mitarbb., dal Haare von weiblichen Labor-
angestellten bis zu 4,2:10-3 %, As enthielten, wihrend der normale
Gehalt bei weniger als 1049, liegt. Es stellte sich schlieflich her-
aus, daf zwei als Haarwaschmittel dienende Priaparate Arsen
enthielten. Daraus war es beim Waschen der Haare offensichtlich
absorbiert worden. Anscheinend war Arsen in die verwendeten
Sulfonate der Waschmittel iiber den Bleikammerprozell zur Schwe-
felsdure-Herstellung aus dem Pyrit dorthin gelangt. Nach Riick-
sprache mit den Herstellern konnte durch Verwendung von
Kontaktschwefelsiure der As-Gehalt auf das normale MaB
herabgedriickt werden. (Nature [London] 161, 1464 [1958]).
—Se. (Rd 247)
) I-[Iigg;]zsseur, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 82, 195
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