terdurchlissigkeiten eindeutig bestimmt sind - bei den Landschen
Versuchen nachgemessen, so ist keine Abweichung zwischen den
mit den Grafimannschen Mischgesetzen gefundenen und den prak-
tischen MeBwerten festzustellen. Bei den Landschen Versuchen
kommt es wesentlich auf die Art und Auswahl der im Bild wieder-
zugebenden Farbvalenzen, sowie auf die Toleranz, die man dem
Problem der Farbwiedergabe zu gewihren bereit ist, an.

Die theoretischen {Jberlegungen Lands beziehen sich nur auf die
Farbempiindung und nicht auf die Farbvalenz. Damit unter-
liegen die von K. Land ermittelten Gesetzmifigkeiten in erster
Linie dem Farbkontrast und der Umstellung der Farbstimmung
und damit einer — vom Beobachter abhéingenden — Streubreite,
die sich sogar in Farbverwechslungen duflern kann. Die Landsche
Theorie ersetzt also nicht die bisherigen Farbtheorien, erweitert
jedoch die Kenntnisse iiber den Mechanismus des Farbensehens.

W. Czulius (Erlangen) berichtete iiber , Halbleiter-p-n-Uber-
ginge als Teilchenzahler“. p-n-Uberginge in Germanium und
Silieium werden seit kurzem als Zihler fiir geladene Teilchen (Pro-
tonen, Deuteronen, *He, a-Teilchen und Spaltstiicke) benutzt, Auf
einer Scheibe reinen Siliciums (~10 mm Durchmesser) wird ent-
weder durch Aufdampfen oder durch Diffusion eine Zone hoch-
dotierten Siliciums gebildet, welche bis zu 10 y stark sein kann.
An der Grenzfliche bildet sich eine Raumladungsschicht von
~0,1 p. Stirke aus. Ein einfallendes geladenes Teilchen 16st in der
reinen Silicium-Schicht {der sog. Feldzone) einen Ionisations-
schauer aus, der als elektrischer Impuls beobachtet werden kann.
Die Impulsdauer liegt bei 10~° sec. Die Energieauflésung ist besser
als 4 %. Die untere Nachweisgrenze wird durch die Dicke der hoch-
dotierten Vorderschicht bestimmt, so daf «-Teilehen der Ener-
gie 1 MeV noch gezihlt werden, da sie die Vorderschicht noch zu
durchdringen vermogen.

Die Vorteile des Halbleiterzihlers liegen in seinen geringen Ab-
messungen (Volumen 1 mm?3), der geringen Impulsdauer, dem
Arbeiten ohne Hochspannung und Fiillgas. Nach Beschuf mit

104105 Teilchen #ndert sich die den Zusammenhang von Teil-
chenenergic und Impulsgrofe vermittelnde Kennlinie, was auf eine
Verinderung der Feldzone zuriickzufiihren ist, in der durch den
Teilchenbeschuff Gitterfehler gebildet werden.

B-Teilchen konnen ebenfalls gezihlt werden, das Auflssungsver-
mogen ist bisher nicht beiriedigend. Liangsame Neutronen lassen
sich iiber Spalttrimmer oder n,a-Prozesse zahlen.

a-bestrahlte Kupfer-Oberflichen hat W. Marth {T.H. Miinchen)
untersucht. Zur Untersuchung der Strahleneinwirkung auf Fest-
korperoberflichen sind schnelle geladene Teilchen besonders ge-
eignet. Sie werden im Festkorper rasch abgebremst und erzeugen
dabei wegen ihres grofen Stofwirkungsquerschnittes hohe Gitter-
defektdichten nahe der Oberfliche. Es wurde an Hand clektronen-
mikroskopischer Aufnahmen (Lackabdriicke) die Anderung der
Oberflichenstruktur von elektrolytisch gedtztem Kupfer durch
den Beschufl mit energiereichen a-Teilechen (5,3 MeV) einer Polo-
nium-210-Quelle (0,1 Curie) verfolgt. Es zeigte sich, daf} die ur-
spriinglich furchenreiche Metallfliche dureh den «-Beschufl ein-
geebnet wird, Beil einer Dosis von rund 51018 a-Teilchen/em? ist
die Oberfliche praktisch glatt geworden. Fiir diese Einebnung der
etwa 2000 A tiefen Furchen ist ein Transport von rund 5-10%%
Kupferatomen/em? erforderlich. Es wird angenommen, dal die
in StoBkaskaden entstandenen Zwischengitteratome den wesent-
lichen Beitrag zum beobachteten Stofftransport in der bestrahlten
Fliche liefern. Diese Untersuchungen wurden nur bei Zimmer-
temperatur vorgenommen.

Ein ahnlicher Bffekt der Atomwanderung durch Bestrahlung
wurde an gepreftem '°B-Pulver beobachtet. Die Harte der
PreBlinge (Eindruckmikrohirtepriider) ist vorwiegend durch den
Zusammenhalt zwischen den einzelnen (selbst sehr harten} Kor-
nern bedingt. Bei Bestrahlung mit einer Dosis von 2-108 thermi-
schen Neutronen nimmt die Harte um 12 % zu, was anzeigt, dall
die Korner durch die Bestrahlung mit den durch die Kernreaktion
B(n,a)’Li entstandenen energiereichen «-Teilchen und 7Li-
Teilehen zusammensintern. [VB 332}

Diskussionstagung Uber Spektroskopie
4. bis 6. Mai 1960 in Heidelberg

Vom 4. bis 6. Mai fand in Heidelberg aus Anlaf der 100-jahrigen
Wiederkehr der Entdeckung der Spektralanalyse durch Bunsen
und Kirchhoff eine Diskussionstagung iiber aktuelle Probleme der
Spektroskopie statt. In einer Festsitzung wirdigte K. Freuden-
berg, Heidelberg, das Leben und Wirken Bunsens. G. Scheibe, Miin-
chen, gab einen Uberblick iiber die Auswirkung der Entdeckung
Bunsens und Kirchhoffs bis in die Gegenwart. In 25 Diskussions-
vortriagen berichteten Spektroskopiker des In- und Auslands aus
ihren Arbeitsgebieten.

@. Herzberg, Ottawa (Canada), befalte sich mit der Struktur-
aufklirung des CH,- und CH,-Radikals. Ausgehend von friihe-
ren Untersuchungen an Kometenspektren wurden bisher folgende
Radikale untersucht: C,, NH,, HCO, HNO, NCO, NCS. Nunmehr
konnten auch CHy- und CH,-Radikale in ausreichender Konzen-
tration durch Blitzlicht-Photolyse von Dimethylquecksilber und
Aceton bzw. Diazomethan im Vakuum-UV erzeugt werden. Die
Rotationsfeinstruktur-Analyse der Elektronenabsorptionsbanden
ergab fiir das CHy-Radikal eine ebene Struktur und einen C—H-
Kernabstand von 1,069 A. Die Lebensdauer betrigt 50 bis
100 psec, das Ionisationspotential 9,84 eV. Das CH,-Radikal er-
wies sich als linear mit einem C—H-Abstand von 1,03 A. Seine Le-
bensdauer ist von der GroBenordnung der Stolzeit (10 psec).

H. Schiiler, Hechingen, besprach Radikal-Dissoziationspro-
zesse von Benzol-Derivaten, die durch Glimmentladung hervorge-
rufen und durch Emissions- und Absorptionsspektroskopie im UV
und im Sichtbaren untersucht wurden. Diskutiert wurden Spek-
trum und Struktur des Benzyl- und Xylyl-Radikals, die relativ
gtabil sind. Die Analyse der Spektren erlaubt es, die nach der Ra-
dikalbildung stattfindenden Rekombinationsreaktionen aufzukla-
ren. Die Endprodukte wurden z.T. gas-chromatographiseh ge-
trennt und UV- oder IR-spektroskopisch identifiziert. Besonderes
Interesse verdienen die Befunde der Photolyse des Benzols, bei der
u. a. Toluol, Athylbenzol, cis-Diphenyl-butadien, Diphenyl, Naph-
thalin u. a. m. gebildet werden. Dariiber hinaus fallen auch Poly-
merisate vom Typus des Polystyrols mit Molekulargewichten zwi-
schen 400 und 700 an.

H. Krempl und G. Scheibe, Miinchen, diskutierten eine Methode
zur Messung sehr hoher Temperaturen im veridnderlichen Plasma
und deren Anwendung zur Erklirung des Anregungsmechanismus
von Funkenspektren. P. Swings, Liittich, gab einen ausfihr-
lichen Uberblick tiber Probleme der Spektroskopie in der Astro-
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physik und P. Migeotte, Cointe-Selessin (Belgien) sprach iiber
Aufnahmen des Sonnenspektrums auf dem Jungfraujoch.

Das UV-Absorptionsspektrum des Schwefeldioxyds im Be-
reich 2000 bis 1600 A wurde von B. Rosen und J. Dubois, Cointe-
Sclessin- (Belgien), neu aufgenommen. Die experimentellen Daten
stimmen mit den halbempirischen Voraussagen von Walsk im all-
gemeinen iiberein. Aus dem Auftreten der antisymmetrischen
vg-Frequenz lifit sich ableiten, daf} die S—0O-Abstinde im ange-
regten, gewinkelten SO,-Molekiil verschieden grof sind.

Fir die Genauigkeit spektrochemischer Analysen sind nach
H. Kaiser, Dortmund, Fragen, die mit der Bearbeitung, insbes. der
Verdampfung des Elektrodenmaterials zusammenhingen, von
grofBter Bedeutung, wegen ihres oft ,zufalligen“ Charakters aber
schwer zu iibersehen. Beim Abfunken bilden sich aus dem Elek-
trodenmaterial Dampfiwolken, die an den Elektroden wieder abge-
kithlt werden. Die Elektrodenform beeinfluit daher die Intensitit
der Linien. Weiter spielt die statistische Verteilung der Funken-
einschlige eine Rolle, die je nach Anregungsart und Elektroden-
form verschieden ist. Die Statistik kann bereits durch scheinbar
geringfiigige Einflisse, z. B. durch Luftzug, gestort werden. Die
Konstanz des Elektrodenabbrandes hingt u. a. mit der Proben-
vorbereitung zusammen, Weiter beeinflulit die Bindungsart von
Legierungshestandteilen die Liniemintensitit. In manchen Fillen
konnen Intensititsschwankungen durch eine verschiedene Abbau-
wahrscheinlichkeit der Legierungspartner im Funken erklirt wer-
den. Chemische Prozesse, Rickdampfung, Legierungs- und
Schlackenbildung sowie die Temperatur des Elektrodenkérpers
sind weitere Griinde fiir Intensititsunterschiede.

Die spektrochemische Analyse mit zeitaufgelosten Funken ge-
stattet nach K. Lagua und W.-D. Hagenah, Dortmund, eine Er-
hohung der Nachweisempfindlichkeit, Die Zeitauflosung kann mit
Hile einer rotierenden Scheibe (oder auch eines rotierenden Spie-
gels bzw. Prismas) erreicht werden. Ein Hilfsstrahlengang steuert
die Funkenauslésung. Die an sich schon empfindliche Kupferfun-
ken-Methode, bei der man die Probelésung auf eine Kupfer-Elek-
trode bringt, eindampft und mit hartem Funken abfunkt, 148t
sich bei Zeitauflésung des Funkens um einen Faktor 3 bis 5
empfindlicher machen. Auch Stérungen durch fremde Linien lassen
gich durch Zeitauflosung oft ausschalten, so die Stérung der Anti-
mon-Linie bei 2598 A durch Eisen.
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H. Specker, Dortmund, berichtete iber chemische Anrei-
cherungen zur Spektralanalyse. Besondere Vorteile ergibt die
Anreicherung durch Extraktion mit organischen Losungsmitteln?).
Andere Anrcicherungsverfahren sind Trennung durch Ionenaus-
tauscher oder clektrolytische Methoden. Eine Variante stellen che-
mische Reaktionen direkt auf der Elektroden-Kohle dar: So kon-
nen Wolfram-Verbindungen auf der Kohle zu Wolframearbid um-
gesetzt und die anderen Bestandteile danach im Bogen abde-
stilliert werden.

Dic Abhingigkeit der Intensitit gewisser Linien im Hg-
Spektrum von der Lebensdaucr des unteren Zustandes und
der Beobachtungsart untersuchten R. Ritschl und C. Poser,
Berlin-Adlershof. In den bei ca. 10-2 Torr arbeitenden Queck-
silber-Niederdruckbrennern?) fiir Raman-Spektroskopic ist das
Intensitatsverhiltnis der Linien 4347 bzw. 4339 A zur Linie
4358 A wesentlich kleiner als in Mittel- und Hochdruekbrennern.
Wie eine Untersuchung der Spektren zeigte, sind bei Mittel- und
Hochdruekbrennern die Linien mit langlebigem untercm Teri
{62Py4,5) gegentiber denen mit kurzlebigom unterem Term (61 P}
relativ geschwacht. An Bremnern mit variierbarem Quecksilber-
Dampfdruck, bei denen die Emission der positiven Saule in kur-
zer (1,5 mm) und langer (100 mm) Schicht beobachtiet werden
konnte, liel sich ein betrdehtlicher Unterschied des Intensitits-
verhialtnisses der Linienpaare bei Quer- bzw. Lingsbeobachtung
feststellen, Demnach iibt die Selbstabsorption einen wesentlichen
Linfluf} auf das Intensitatsverhaltnis in den verschiedenen Lampen
aus; sie iibertriflt darin meistens die Strom- und Druck-Variation,

E. Lippert, W. Luder und H. Boos, Stuttgart, untersuchten
aromatische Verbindungen mit zwei Fluoreszenzbanden, dic
senkrecht zueinander polarisiert sind3). Die langwellice Absorp-
tion von p-N,N-Dialkylamino-benzonitrilen fithrt im wesentlichen
in den Franck-Condon-‘L,-Zustand, aus dem das System mit gro-
Ler Wahrscheinlichkeit in den ? Ly-Zustand und von da aus ent-
weder durch [imission der b-Fluoreszenz in den Grundzustand oder
strahlungslos unter Anshildung eines Dipolschwarms in den 'L,-
(ileichgewichtszustand dbergeht. Gegen dic unmittelbare Um-
wandlung aus dem !L,-Franck-Condon- in den *'L,-Gleichge-
wichtszustand sprechen dic beobachteten Xonstitutions- und
Temperaturabhéngigkeiten der Flnoreszenzintensititen. Die Ak-
tivierungsenergie {ir die Loschung der a-Fluoreszenz des Dime-
thyl-Derivates in Butylehlorid betragt 6 keal/Mol. Bei lingerer
Bestrahlung wird ein Photolyseprodukt, vermutlich Benzonitril,
crhalten, dessen Fluoreszenz in den Spektralbercich der b-Fluores-
zenz der Ausgangssubstanz fallt.

W. Zeilund H. Heel, Karlsruhe, berichteten iitber Kernresonanz-
Untersuchungen an linearen und verzweigten Alkyl-Derivaten des
Acetylens. Sic diskutierten ihre Befunde unter Beriicksich-
tigung der Variation der Elektronegativitit des C-Atoms und ga-
ben cine Krklarung fir die Anomalien der chemisehen Verschie-
bung (¢} von Athan, Athylen und Acetylen und eine empirische
Formel fir dic Elektronegativitit als Funktion von . Die An-
nahme cines Hyperkonjugationscifektes ist zur KErklarung der
Isigensehaften von methylierten Kohlenwasserstoffen nicht not-
wendig.

Ein Analog-Rechengerit fir die spektrochemisehe Mche-
komponentenanalyse beschrieb (. Bergmann, Dortmund. Fir die
Analyse von n Komponenten milssen n Lixtinktionen gemessen
werden, die iiber einstellbare Potentiometer als Spannungen in das
(rerdt eingegeben werden. Das System der Fxtinktionskoeffizien-
ten (n?) wird mit Widerstinden nachgebildet. Dic Konzentra-
tionen lassen sich am Ausgang des Gerits direkt als Spannungen
ablesen. Bei gleichartigen Analysen verwendet man feste Wider-
standssitze, bei variierenden Programmen cicht man mit Hilfe der
lixtinktionskeeffizienten der reinen Komponenten, Das Gerat kann
insbesondere zur kontinuierlichen Analyse von das Spektrometer
durchstromenden Proben variierender Zusammensetzung dienen.
Von hesonderem Vorteil ist, dal dic Kosten fiir derartige Gerite
bei steigender Komponentenzahl nur etwa linear zunehmen.

Die Vortrige iiber das Gebief der IR-Spektroskopie leitete
Reinhard Mecke, Freiburg/Brsg.,ein. An Hand umfangreicher In-
tensitdtsmessungen an der .o~ und wg.,"-Bande konjugierter
und nicht konjugicrter ungesittigter Ketone (gemeinsam mit
K. Noack) erlauterte der Vortr. die Bedeutung der Intensitits-
spektroskopice bei der Losung chemischer Strukturprobleme. Aus-
gehend von der optischen Dispersionstheorie entwickelte er dic
theorctischen Grundlagen fir ein neues, cinfaches und doeh ge-
naues IntensititsmefBverfahren, das im wesentlichen auf eine Be-
stimmung der Halbwertsbreite der Banden hinausliuft (,Tan-

'} Néheress. H. Specker, M. Cremer u. E. jackwerth, Angew. Chem,
77, 492 [1959].

2) G. Schreiber, Exp. Techn. Physik 6, 85 [1958].

*) Vgl. Angew. Chem. 77, 737 [1959].
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gentenmethode™). Das Verfahren, das bei tiberlagerungsfreien,
intensiven Banden rasch und ohne grofien Aufwand durch direkte
Auswertung der Registrierkurve recht genaue Intensitatswerte lie-
fert, wurde gemeinsam mit 1V, Maeschelein, Briissel, an Chloroform
(vers 8cn ), Dioxan {(wc_o- ¢) und Isopropylbromid (o¢ p.) ge-
priift und ergab, verglichen mit anderen Auswertungsmethoden,
recht gute Ubereinstimmung.

Manfred Kuhn und Reinhard Mecke, Freiburg/Brsg., berichteten
iber IR-spcktroskopische und chemische Untersuchungen an
Addukten aus Cyanamid und HCl bzw. HBr der Zusammen-
setzung H,N—C=N-2 HX. Die vollstindige Analyse der IR-Spek-
tren ergab, daf diese Addukte als Halogen-formamidinium-halo-
genide {I) formuliert werden missen. Die Totalzuordnung der

RaN\ R=H, CH,
Jex| Y X = Cl, Br
HN Y- = Cl-, Br-, $nCl;2-
1

Eigenfrequenzen zwisehen 1 und 25 p gelingt unter der Annahme
einer cbenen Struktur mit C,,-Symmetrie fiir das Kation, das in-
folge Mesomerie stabilisiert ist; zwischen den beiden C—N-Bindun-
gen findet ein Bindungsausgleich statt. Der Bildungsmechanismus
der Addukte diirfte itber Nitrilium-Salze als Zwischenstuie ver-
laufen, die im Gleichgewicht mit den Halogen-formamidinen
stehen. Da letztere 1m freien Zustand nicht bestindia sind, sta-
bilisieren sie sich unter Salzbildung. In willriger Losung tritt Zer-
tallin die Ausgangskomponenten ein, die quantitativ erfaBbar sind.

Nach langjdhriger Untersuchung der Wasserstoff-Briicken-
bindungen steht heute das experimentelle Material zu ciner
Klassifizierung zur Verfiigung. D. Hadzi, Ljubljana (Jugoslawien).
gab an Hand der Lage der OH-Valenzirequenz im IR, der chemi-
schen Verschiebung des Hydroxyl-Protons im Kernresonanzspek-
trum sowie ans dem réntgenographisch bestimmten O—0O-Abstand
cine Einteilung der Wasserstofi-Briicken in drei Gruppen, dic sich
durch die Form ihrer O—H - O-Potentialkurven unterscheiden.
Man kennt einen Typ mit symmetrischer Potentialkurve mit
doppeltemn Minimum, einen weiteren mit symmetrischer Zwei-
Minima-Potentialkurve sowie einen dritten Typ als Grenziall ciner
symmetrischen Wasserstoff-Briicke mit nur einem Potential-
ninimum. Neutronenbeugungsmessungen zur Feststellung der
Lage des Protons in der Briieke haben diese Auffassungen be-
kriftigt. Dic Form der IR-Absorptionsbande wird in den beiden
ersten Fillen auf einen Tunnel-Effekt des Protons zwischen den
beiden Potentialminima zuriickgefiihrt. Weleher der drei Typen
bei einer bestimmten Substanz verwirklicht ist, hiingt wesentlich
vom Kristallfeld und nicht vom O—OQ-Abstand ab. Je nach
Briickentyp ergeben sich durch statistisehe Betrachtung der
Beobachtungsdaten charakteristische Mittelwerte fiir die Lange
der O--0-Briicke bzw. fiir dic OH-Frequenz.

Jd. Lecomte, Paris, untersuehte die IR-Spektren von anorgani-
schen Anionen mit Briicken-Sauerstoffatom, z. B. {X,0,1™(X=1J,
3,8¢) und [X,0,]" (X =8, P, Or). Die Spektren lassep sich deuten.
wenn man das Anion in erster Niherung in drei voncinander un-
abhingig schwingende Teile zerlegt:

AN
[X,0;]™~ in 0,X + X X + X0,
Zahl der Eigenfrequenzen: 3+ 3 403
. AN
[X,0,]"" in  0,X + X X + XO,
Zahl der Eigenfrequenzen: 6 + 3 4 6

Diesc sechematische Zerlegung ist erlaubt, weil die Kraftkonstan-
ten der XO,- bzw. X0,-Gruppe wesentlich grofier sind als die der
gewinkelten Gruppe XOX, so dab eventuelle Kopplungseffekte
unberiiekeichtigt bleiben konnen. Beim Na,H,P,0, kann wman
spektroskopisch eine «- und eine 8-Form unterscheiden.

Gi. Rudakoff, Jena, diskutierte die spektroskopisch ermitteiten
thermodynamischen Daten von ca. 40 Carbonsiduren. Als
Durchschnittswerte fiir die bei Assoziationsgleichgewichten auf-
tretenden thermodyvnamischen Griflen fand er fiir die Gleichge-
wichtskonstante 20 bis 50 I-Mol-*, fiir die Enthalpie 10 keal/Mel
und fir die Entropie 20 cal-Mol-'-Grad-1.

Liine Methode zur Aufnahme der Absolutextinktionskoeffi-
zienten von H,0 sowie von konzentrierten sauren und alkalischen
wifirigen Losungen entwickelte Th. Ackermann, Minster. Der Maxi-
mal-Extinktionskoeffizient der beiden OH-Valenzschwingungen
des reinen Wassers ergab sich zu 3300 + 10 9%, derjenige der Defor-
mationsfrequenz zu 1000 + 10 %. In sauren und in alkalisehen
Losungen wurde eine wesentliche Intensititsabnahme der Grunad-
schwingungen, dafiir aber das Auftreten eines breiten Kontinuums
zwischen 2 und 9 w beobachtet. Da diese Zusatzabsorption fiir
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saure und alkalische Lésungen die gleiche ist, konnte der Vortr.
den von Falk und Guigére*) gefithrten spektroskopischen Beweis
liir die Existenz des H;0*-Ions als unzutreffend erkennen. Die Zu-
satzabsorption wurde auf der Grundlage einer fritheren Arbeit®)
durch diec Bewegung von Defizit- oder Uberschufiprotonen
in Assoziationskomplexen des Wassers erklirt.

E. K. Plyler und E. D.Tidwell, Washington (USA), berichteten
iber die Untersuchung der Rotationsfeinstruktur des N,0-Mole-
kils im Bereich von 2400 bis 3500 em~! mit eiuem Gitterspektro-
meter (Auflosungsvermdgen 0,02 em=1), Sie ergab Prizisionswerte
nicht nur fiir die Molekiildaten, sondern in Kombination mit Mes-
sungen im Mikrowellenbereich aueh fir die Lichtgesehwindig-
keit (¢ = 299 793,3 + 0,8 km/sec).

Vergleichende IR-Untersuchungen an Stickstoff-Hetero-
cyvclen des Acridin- und Phenazin-Typus und ihren Hydro- bzw.
Deuteroehloriden diskutierten H., H. Perkampus und E. Baum-
garten, Hannover. Die Spektren wurden dadurch gewonnen, daf
zunichst die Base auf einer gekiihlten Steinsalz-Platte in diinner

4y M. Falk u. P. A, Guigére, Canad. J. Chem, 35, 1195 [1957].
5) E. Wicke, M. Eigen u.Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N. F. 7,
340 [1954].

Rundschav

Sehieht kondensiert und spektroskopiert wurde. Bedampfen mit
HCl bzw. DCI ergab cine fiir die Chloride gerade zweckmialige
Schichtdicke. Dic Hydrohalogenide {Chloride und Bromide) ver-
halten sich in Anzahl und Lage der Banden dhnlich wie die isoelek-
tronischen Grundkohlenwasserstoife.

) W. Litike, R. Kibler und S. Wecherlin, Freiburg/Brsg., be-
richteten iiber die Lokalisierung der N--N-Frequenz in den IR-
Spektren des Diazonium-Tons und aromatischer Azo-Verbindungen
mittels der 1" N-Methode. Die Zahlwerte der N=N-Frequenz erga-
ben sich dureh Messung von markiertem cis-Azobenzol (1511 cm 1),
cinseitig p-substituierten Azobenzolen (1416 + 6 em~1) sowie von
Diazoaminobenzol (1516 cm~1) und seinem Silber-Salz (1362 cn~1).
Im dimeren Nitrosobenzol, das eis-Struktur besitzt, liegt die
N—N-Frequenz bei 1256 ecm1.

Hans Wolff und D. Staschewski, Heidelberg, haben Raman-
Untersuchungen insbes. der NH-Valenzschwingungen prim. ali-
phatischer Amine bei verschiedenen Temperaturen, Konzentra-
tionen und Lésungsmitteln vorgenommen. Die Intensitatsver-
schiebungen konnten vollstindig gedeutet werden und beweisen,
daB die Amine unter geeigneten Bedingungen dhnlich den Alko-
holen, wenn auch wesentlich schwicher, iiber Wasserstofi-Briicken
assoziieren. [VB 329]

Diamanten in Meteoriten entstehen beim Aufsehlag, haben M. E.
Lipschutz und E. Anders aus Untersuchungen am Canyon-Diablo-
Meteoriten geschlossen. Naeh Bildung der Widmannstilienschen
Figuren muf} der Meteorit stark erhitzt und schnell abgekiihlt wor-
den sein, da Martensit nachgewiesen wurde. Die schnelle Abkiih-
lung kann nur geschehen sein, nachdem die Partikel ihre jetzige
Kleinheit erreicht hatten. Thermodynamisehe Berechnungen und
Strukturuntersuchungen weisen auf Fe,C als den wahrscheinlichen
Vorginger des Diamanten im Meteoriten. Nach der Keimbildung
unter hohem Druck scheinen die Diamanten unter niedrigem
Druck weitergewachsen zu sein. Auf diese Weise entfallt die Not-
wendigkeit, Kérper von mindestens Mondgrofie anzunehmen, um
auf den nétigen Druck von 3-104 Atmosphéren zu kommen. (137.
Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 49 R). —Hoe. (Rd 266)

Die Curie-Temperatur kleiner Ni-Teilehen unter 50 X ist erheb-
lich erniedrigt, wie Diefrich Schulize feststellte. Durch Reduktion
von Ni(NOQ,), auf Silicagel bei 400 °C im H,-Strom und Sintern
bei 438 °C wurden Priparate mit 4-10% bis 8:10° Ni-Atomen pro
Domine erhalten. Die groBeren Teilchen zeigten asymptotische
Anniherung an den Wert der Curie-Temperatur massiven Nickels.
{Naturwissenschaiten 47, 128 {1960]). —Hoe. (Rd 225)

Die Loslichkeit von Quarz haben J. A. Van Lier, J. Th. G. Over-
heck und P. L. de Bruin gemessen. Quarz-Partikel von 3 bis 15 .
wurden mit NaOH (10~ und 10-1n) behandelt. Die Messungen
zeigen die (regenwart einer gestérten Schicht an der Partikelober-
fidche an, deren Dicke zu etwa 300 A abgeschitzt wurde. Nach Ent-
fernung der gestdrten Schicht folgt die Loslichkelt in Wasser der
Gleichung

1162
log C=0,151 — T

(C in Mol 8iO,[kg)

Bei 25°C betragt die Loslichkeit 1,8:10-% Mol 8i0,/kg, die Ge-
sehwindigkeitskonstante ~ 16-1* mg 8i0,/cm?* Oberfliche-sec und
die Aktivierungsenergie + 34 kcal/Mol. NaCl in Konzentrationen
- 10-*n erhoht die Losungsgesehwindigkeit; bei einer Na(l-Kon-
zentration von 10-'n wird aullerdem die Loslichkeit vergrofiert.
{137, Meeting Amer. chem, Soe. 1960, 8. 16—I). —Ko. (Rd 271)

3He wird nicht superfliissig bis herab zu 0,24 °K, wie Messungen
der Wirmeleitfahigkeit von D. M. Le¢ und H. A. Fairbank erga-
ben. Im Gegensatz zu dem starken Ansticg bei ‘He unterhalb
2,19 °K fallt die Warmeleitfihigkeit des fliissigen *He monoton auf
7-10-5 Watt-em~1-Grad-* bei 0,24 °K. 3He sollte bei tiefen Tem-
peraturen andere Eigenschaften haben als *He, da es eine ungerade
Zshl von Bausteinen enthilt und damit in der statistischen Ther-
modynamik nicht der Bose-Einstein-Statistik, sondern der Fermi-
Dirac-Statistik gehorchen soll. Aus dem Wirmetransport durch
Konvektion wurde geschlossen, daB bei 0,5 °K ein Dichtemaximum
auftritt. Um die von Abrikosow und Chalainikow vorausgesagte
T -1.Abhangigkeit der Warmeleitfihigkeit nachzuweisen, miiften
die Messungen zu noch tieferen Temperaturen ausgedehnt werden.
An der Grenzfliche 3He-Kupfer tritt ein dhnlicher Isolationseffekt
auf wie er von P. L. Kapifza zwischen superflissigem ¢He und
Kupfer beobachtet wurde. (Phys. Review 116 (2), 1359 [1959]).
—Hoe. (Rd 227)
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Die Spektren von Na und K in fliissigem NH, mafien R. C. Douthit
und J. L. Dye. Die Gestalt der Absorptionskurven ist fiir beide
Metalle gleich und konzentrationsunabhingig. Bei hoheren Tem-
peraturen wird die Kurve zu niedrigeren Energien verschoben. Das
deutet darauf hin, dal der Absorptionsprozel im nahen IR (6800
em~!) dic Anregung des Elektrons bewirkt und daB dieser Prozefl
fiir verdiinnte Losungen der beiden Metalle der gleiche ist. Na-Lo-
sungen gehorchen dem Beerschen Gesetz, wahrend K negative Ab-
weichungen zeigt. Extrapolation auf ¢ = 0 ergab ibereinstim-
mende Werte fir die Absorption. (137. Meeting Amer. chem. Soec.
1960, 23 R). —Hoe. (Rd 263)

Milligramm-Mengen Technetium isolierten G. E. Boyd, Q. V. Lar-
son und E. E. Motta aus neutronen-bestrahltem Molybdin. 5,7 kg
reinstes Molybdén-Pulver wurden 1 Jahr im Uran-Pile einem
mittleren thermischen Neutronen-Fluff von 510 n/ecm?®-see aus-
gesetzt. Das zu 24 % im natiirlichen Molybdén enthaltene Isotop
98 Mo liefert nach

- Isomeren-Umwandlun
$8Mo (n, v) **Mo Gi—? $MTe une,

e METe
6,0 h

das langlebige Isotop 9%€Te, dessen Menge zu 2,8, mg berechnet
werden kann. Das bestrahlte Molybdin wurde portionsweise in
konz. H,80, gelost und Te mit der Schwefelsdurc abdestilliert.
Nach Verdiinnen und Behandeln mit Bromwasser wurde das Te
gemeinsam mit Platinsulfid gefillt, der Niederschlag in einer
NH,/H,0,-Losung gelost, die Losung zur Trockene gedampft, mit
H,80, aufgenommen, das Te abdestilliert und als (unreines) Sul-
fid gefillt. Begleitendes Rhenium lief sich auf folgenden Wegen
entfernen: 1. Abdestillieren des Re aus konz. H,850, bei 200 °C
unter Durchleiten von feuehtem HCl-Gas, wobei nur ca. 5% des
Te mitdestillieren. 2. Fraktionierte Fallung von Re als Sulfid mit
Platinsulfid aus > 9n HCl, wobei Tc in Lésung bleibt. 3. Ionen-
austauscher-Chromatographie mit stark basischen Anionenaus-
tauschern. Das gereinigte Te wurde als Sulfid gefallt oder elektro-
lytiseh auf einer Pt-Anode niedergeschlagen und nach Behandeln
mit ammoniakalischem H,0, als Ammoniumpertechnat in Aus-
beuten bis zu 65 9% gewonnen. Bestimmung der spezifischen Ak-
tivitit fiihrte zu einer Halbwertszeit von 2,16 + 0,06-10% Jahren
tir #9gTe. (J. Amer. chem. Soc. 82, 809 [1960]). —Ko. (Rd 218)

Yerbindungen mit 8i—N—P- und Si—S$~P-Bindungen syntheti-
sierten M. Becke-Goehring und G. Wunsch. Hexamethyl-disilazan
(1) und Trimethyl-methylamino-silan (11} werden von Phosphor-
sdure-amiden, -hydraziden und Thiophosphorsiuren heterolytiseb
gespalten, z. B.:

(CH,),8i—NH—CH, + H,N—PO(OCHy), —
IT

(CH,),Si—NH—PO(OC; Hy), + H,C—NH,
I

Diamidophosphorsiure-phenylester liefert mit I und II N.N’-Bis-
trimethylsilyl- diamidophosphorsiure-phenylester (Fp = 119 bis
120 °C), Hydrazidophosphorsiure-diphenylester gibt N-Trimethyl-
silyl-hydrazido-phosphorsdure-diphenylester (Fp =53 bis 54 °C),
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