
terdurchlassigkeitcn eindeutig bestimmt sind- bei den Landschen 
Versuahen nachgemessen, so ist keine Abweichung zwischen den 
rnit den Craflmannschen 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 F a r b w i e d e r g a b e  zu gewahren bereit ist, an. 

Die theoretischen [fberlegungen Lands besiehen sich nur auf die 
F a r b e m p f i n d u n g  und nicht auf die Farbvalenz. Damit unter- 
liegen die von E.  Land crmittelten GesetzmaOigkeiten in erster 
Linie dem Farbkontrast und der Umstellung der F a r b s t i m m u n g  
und damit einer - vom Beobachter abhangenden - Streubreite, 
die sich sogar in Farbverwechslungen BuOern kann. Die Landsche 
Theorie ersetst also n i c  h t  die bisherigen Farbtheorien, erweitert 
jodoch die Kenntnisse uber den Mechanismus des Farbensehens. 

W .  CzitEizis (Erlangen) berichtete iiber ,,Halbleiter-p-n-Uber- 
gange als T e i l c h e n z a h l e r " .  p-n-ubergange in Germanium und 
Silicium werden seit kurzeni als Zahler fur geladene Teilchen (Pro- 
tonen, Deuteronen, SHe, a-Teilchcn und Spaltstucke) benutzt. Auf 
einer Soheibe reinen Siliciums (-10 mm Durchmesser) wird ent- 
weder durch Aufdampfen oder durch Diffusion eine Zone hoch- 
dotierten Siliciums gebildet, welche bis zu 10 p stark sein kann. 
An der Grenzflache bildet sich eine Raumladungsschicht von 
-0, l  Starke aus. Ein einfallendes geladenes Teilchen lost in der 
reinen Silicium-ScXicht (der sog. Feldzone) einen Ionisations- 
schauer aus, der als elektrischer Impuls beobachtet werden kann. 
Die Impulsdauer liegt bei sec. Die Energieauflosung ist besser 
als 4 %. Die untere Nachweisgrenze wird durch die Dicke der hoch- 
dotierten Vorderschicht bestimmt, so daB a - T e i l c h e n  der Ener- 
gie 1 MeV noch gesahlt werden, da sie die Vorderschicht noch zu 
durchdringen vermogen. 

Die Vorteile des Halbleiterzahlers liegen in  seinen geringen Ab- 
messungen (Volumen 1 mm3), der geringen Impulsdauer, dem 
Arbeiten ohne Hoohspannung und Fiillgas. Nach BesehuB rnit 

1 014-1015 Teilchen Bndert sich die den Zusammenhang von Teil- 
chenencrgio und ImpulsgroUe vcrmittelnde Kennlinie, was auf eine 
Veranderung der Feldsone zuriickzufiihren ist, in der durch den 
TeilchenbeschuO Gitterfehler gebildet werdcn. 

P-Teilchen konnen ebenfalls geziihlt werden, das Aullosungsver- 
mogen ist bisher nicht beiriedigend. Langsamc Nrutroncn lsssen 
sich iibcr Spalttriimmer oder n,a-Prozesse zahlen. 

a-bestrahlte Kupfer-Oberflachen ha t  17'. I\.la.rth ( T .  H. Xuneheo j 
untersucht. Zur LJntersuchung der Strahlencinwirkung auf Frst- 
korperoberflachen sind schnelle geladene Teilchen besonders ge- 
eignet. Sie werden im Festkorper rasch abgebrcmst und erzeuzen 
dabei wegen ihres groOen StoBwirkungsquerschnittes hohe Gitter- 
defektdichten nahe der Oberflache. Es wurde an Hand rlektronen- 
mikroskopischer Aufnahmen (Lackabdrucke) die Anderunc tier 
Oberflachenstruktur von elektrolytisch geitztem Kupfer durch 
den BeschuO mit energiereichen ct-Teilchen (5 ,3  MeV) eincr Polo- 
nium-210-Quelle (0 , l  Curie) verfolgt. Es zeigte sich, da9 die ur- 
spriinglich furchenreiohe Metallflache durch den a-Beschu9 pin-  
g e e b n e t  wird. Bei einer Do& von rund ct-ToiIchen/cm2 ist 
die Oberflache praktisch glatt geworden. Fur diese Einebniing der 
etwa 2000 A tiefcn Furchen ist ein Transport von rund 5.1016 
Kupferatorncn/cm2 erforderlich. Es wird angenommen, daU dic 
in Stoakaskaden antstandenen Zwischengittoratome den wesent- 
lichen Beitrag zunl beobachteten Stofftransport in der bestrahlten 
Flache liefern. Diese Untersuchungen wurden nur bei Zimmer- 
temperatur vorgenommen. 

Ein ahnlicher Zffekt der Atomwanderung durch Bestrahlung 
wurde a n  gepre9tem 'OB-Pulver  beobachtet. Die Harte der 
PreBlinge (Eindruckmikrohartepriifer) ist vorwiegend durch den 
Zusammenhalt zwischen den einzelnen (selbst sehr harten) Kor- 
nern bedingt. Bei Bestrahlung mit einer Dosis von 2.101* thermi- 
schen Neutronen nimmt die Harte um 12 % zu, was anzeigt, dall 
die Korner durch die Bestrahlung mit den durch die Kernreaktiou 
lo B (n,a)'  Li entstandenen energiereioheu a-Teilchen und ' Li- 
Teilchen zusammensintern. [VB 3321 

Vom 4. bis 6. Mai fand in Heidelberg aus AnlaO der 100-jahrigen 
Wiederkehr der Entdeckung der Spektralanalyse dureh Bunsen 
und Kirchhoff  eine Diskussionstagung iiber aktuelle Probleme der 
Spektroskopie s ta t t .  I n  einer Festsitzung wurdigte K. Freuden- 
berg, Heidelberg, das Leben und Wirken Bcnsens. G .  Scheibe, Hiin- 
chen, gab einen tfberblick iiber die Auswirkung der Entdeokung 
Bunsens und Kirchhoffs bis in die Gegenwart. I n  25 Diskussions- 
vortragen berichteten Spektroskopiker des In- und Auslands aus 
ihren Arbeitsgebieten. 

G. Herzberg, Ottawa (Canada), befaBte sich rnit der Struktur- 
aufklarung des CH,- und C H , - R a d i k a l s .  Ausgehend von friihe- 
ren Untersuchungen a n  Kometenspektren wurden bisher folgende 
Radikale untersucht: C , ,  NH,, HCO, HNO, NCO, NCS. Nunmehr 
konnten auch CH,- 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 fur das CH,-Radikal eine e b e n e  Struktur und einen C H -  
Kernabstand von 1,069 21. Die Lebensdauer betragt 50 bis 
100 psec, das Ionisationspotential 9,84 eV. Das CH,-Radikal er- 
wies sioh als linear rnit einem C H - A b s t a n d  von 1,03 A. Seine Le- 
bensdauer ist von der GrBDenordnung der StoBzeit (10 pseo). 

H .  Schiiler, Hechingen, bespraoh Radikal-Dissoziationspro- 
zesse von Benzol-Deriyaten, die durch Glimmentladung hervorge- 
rufen und durch Emissions- und Absorptionsspektroskopie im UV 
und irn Siohtbaren untersucht wurden. Diskutiert wurden Spek- 
t rum und Struktur des Benzyl- und Xylyl-Radikals, die relativ 
stabil sind. Die Analyse der Spektren erlaubt es, die nach der Ra- 
dikalbildung stattfindenden Rekombinationsreaktionen aufzukla- 
ren. Die Endprodukte wurden z. T. gas-chromatographisch 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 Molekulargewiohten zwi- 
schen 400 uud 700 an. 

H .  KTempZ und G. Scheibe, Miinchen, diskutierten eine Methodc 
zur Messung sehr hoher Temperaturen im veranderlichen Plasma 
und deren Anwendung zur Erklarung des Anregungsmechanismus 
von Funkenspektren. P .  Swings, Luttich, gab einen ausfiihr- 
lichen Uberbliok iiber Probleme der Spektroskopie in der Astro- 

Diskussionstagung u ber Spektroskopie 
4. bis 6. Mai 1960 in Heidelberg 

physik und P. Migeotte, Cointe-Solessin (Belgien) sprach iiber 
Aufnahmen des Sonnenspektrums auf dem Jungfraujoch. 

Das UV-Abeorptionsspektrum des S o h w e f e l d i o x y d s  im Be- 
reich 2000 bis 1600 A wurde von B. Rosen und J .  Dubois,  Cointe- 
Sclessin (Belgien), neu aufgenommen. Die experimentellen Daten 
stimmen rnit den halbempirischen Voraussagen von WaZsh im all- 
gemeinen uberein. Aus dem Auftreten der antisymmetrischen 
v,-Frequenz laBt sich ableiten, daO die S-0-Abstande im ange- 
regten, gewinkelten SO,-Molekiil versehieden grolJ sind. 

Fur die G e n a u i g k e i t  spektrochemischer Analysen sind nach 
H .  Kaiser, Dortmund, Fragen, die rnit der Bearbeitung, insbes. der 
Verdampfung des Elektrodenmaterials zusammenhangen, von 
groI3ter Bedeutung, wegen ihres oft ,,zufalligeu" Charakters aber 
schwer zu iibersehen. Beim Abfunken bilden sich aus dem Elek- 
trodenmaterial Dampfwolken, die an den Elektroden wieder abge- 
kiihlt werden. Die Elektrodenform beeinflu& daher die Iutensitat 
der Linien. Weiter spielt die statistische Verteilung der Funken- 
einsohlage eine Rolle, die je naoh Anregungsart und Elektroden- 
form verschieden ist. Die Statistik kann bereits durch scheinbar 
geringfiigige Einflusse, z. B. durch Luftzug, gestort werden. Die 
Konstanz des Elektrodenabbrandes hangt u. a. mit der Proben- 
vorbereitung zusammen. Weiter beeinfluBt die Bindungsart von 
Legiernngsbestandteilen die Linienintensitat. In manohen Fallen 
konnen Intensitatsschwankungen durch eine versohiedene Abbau- 
wahrscheinliohkeit der Legierungspartner im Funken erklart wer- 
den. Chemische Prozesse, Riiokdampfung, Leqierungs- und 
Schlackenbildung sowie die Temperatur des Elektrodenkorpers 
sind weitere Griinde fur Intensitatsnnterschiede. 

Die spektrochemisohe Analyse rnit zeitaufgelosten Funken qe- 
stat te t  nach I<. Laqua und W.-I). Hagenah, Dortmund, eine Er- 
hohung der Nachweisempfindlichkeit. Die Zeitauflosung kann rnit 
Hilfe einer rotierenden Soheibe (oder auch eines rotierenden Spie- 
gels bzw. Prismas) erreicht werden. Ein Hilfsstrahlengang steuert 
die Funkenauslosung. Die an sich schon empfindliche Kupferfun- 
ken-Methode, bei der man die Probelosung auf eine Kupfer-Elek- 
trode hringt, eindampft und rnit hartem Funken abfunkt, laOt 
sioh bei Zeitauflosung des Funkens um einen Faktor 3 bis 5 
empfindlicher machen. Auch Storungen durch fremde Linien lassen 
sich durch Zeitauflosung oft ausschalten, so die Storung der Anti- 
mon-Linie bei 2598 A durch Eisen. 
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[I. X p ~ l i e i .  Ltortrnund, bcrichtete uber  cheniisclie A n r e i -  
1 .1 i e rungen  znr  Spektralanalysc. Besondrrr Vorteilc ergibt die 
Anreiche,rung durch Extrakt ion rnit organischcn Losungsmitteln').  
Andere Anreieheruiigsverfahren sind Trennung durch Ionenaus- 
tauscher oder elektrolytisehe Methoden. Eine Variantc stcllen che- 
mische Reaktionen direkt auf der Elektroden-Kohle dar: So kon- 
ncn Wolfrani-Verbindungen auf der Kohle zu Wolfrarncarbid uni- 
prse ta t  und  die anderen Bestandteile danach ini Bogrn ahdc-  
stillirrt wcrden. 

Die Abhkngigkeit der In t ens i t t t  gewisser Linien iin H g -  
S 1, c k t r u ni von der Lehensdauer des unteren Zustandes und 
d e r  Beobachtungsart untersuehteii R .  Ritsehl nnd C. Poser ,  
Berlin-Adlrrshof. I n  den bci ca. 1 0 - ~ *  Torr arbeitenden Queck- 
~ilber-?\Tiedrrdruckbrenncrn") fur  Raman-Spektroskopie ist das 
JIitensitBtsverhaltnis der Linieii 4347 bzw. 4339 zur I h i e  
1358 A wcwntlich kleincr als in  Mittel- und Hoohdruckbrennern. 
Wie eine I'ntersuchung der Spektran zoigte, sind bei Mittel- und 
Hochdruckbrcnnern die Linien rnit langlehigeni unterom Term 
((i31'0,1,B) gegenuher dcnen init kurzlebignm unterem Term ( G i P l )  
relativ gcschwkcht. An Ererinern rnit variierbarem Quecksilber- 
l)ampfdrnek, hci tlenen dir Emission der positiven Saule in  kur- 
zcr (1.5 r n n i )  unrl langer (100 mm) Schicht beobaehtct. werdcn 
konnte, lie13 sich oin bctrachtliclier Entersehied des Intensitats- 
vcrhbltnisses der Linienpaarc bei Quer- bzw. Langsheobachtung 
feststcllrn. I h m n a c h  u h t  die Selhstabsorption einen wesentlichen 
1SinfluII aiil rlas liiterisitatsverhaltnis in  den versehiedenen Lampcn 

i e  ubcrtriflt darin meistens die Strorn- und Druck-Variation. 

E. Lipperf ,  IV. Li ider  und H .  l loos ,  Stu t tga r t ,  untersuchten 
;iromatiache Verbinclungen mil  ewci F1 u o r c s z e n z  b a n  d e n ,  die 
srnkrecht zueinsndcr polarisiert sind3). Die langwelliqe Ahsor1)- 
tiun von p-N,N -T)ialkylamino-henzonitrilen fiihrt im wescntliehrn 
in  den Fiuriclz-('oizdu11-'L,-Zustarid, aus dem das System mit gro- 
l,!er Wahrscheinlichkeit in  den ' Lb-Zustand und von d s  aus rn t -  
wedcr  durch Emission der h-Fluoreszcnx i n  den Grundzustand oder  
strahlungs!os uriter Ausbildung eirics Dipolachwarrns in  den La- 
(;lcichgcwichtszustaiid iibcrgeht. Gegrn die unmittelbarc U r n -  
waridlung aus den1 La-b rnnck-('oirdo)i- i n  den ' La-Gleichge- 
wiohtszustand sprechcn die beoba.chteten Konstitutions- nnd 
l 'rmprratnrabhangigkeiteii dcr Fluoreszenzintensititen. Dip Ak-  
tivierungseiiereic fur die Loschung der a-Fluoreszenz des Dime- 
thyl-Derivates in liut,ylchlorid betrkgt ti kcal/Mol. Bei langerer 
Uestrahlung wird ein Photolgseprodukt, vcrmutlich Bcnzonitril, 
vrhalten, drssen Fluoreszenz in den Spcktralbereich der b-Fluores- 
zrnz d e r  Ansganpssuhstanz fallt. 

TI). Zei l  und I?. IJeel, Karlsruhe, ber ichtr t rn  iiber Kemresonanz- 
I.ntersui:hungen a n  linearen und verzweigtcn Alkyl-Derivaten dea 
Ace t y l e n s .  Sie diskutierten ihre Befunde unter Berucksich- 
tigung der Variation der Flektroncqativitat dcs C-Atoms und ga- 
ben cinr lcrklarung fur  die Anomalien der chcmischcn Versrhic- 
hung (aJ von Xthan, Athylen und Acetylen und eine empirische 
Yormel fur die E1cktronegat.ivitktt als Funkt ion voii a. Die An- 
iiahme einrs IIyperkoiijugationsef~rktes is 
I~~igensrlrnften v o n  methyliertcn Kohlenw-a 
\sen dig. 

Ein A n a l o g -  1 t e c h c n : e r a t ~  Iur  die spk t rochemisch r  Mebr-  
komponrntcnanalysr beschrieb (;. Bergutunn, Uortmund.  Fiir dic 
Analyse 1-011 n I<omponcnt.t:n miissen 11 1Sxtinktionen ge~nrsscn 
werden, die iihrr cinstellbare Potcntiorneter als Spannungrn in  das 
( h a t  cingegehon werdcn. Ltas System der Bxtinktionskoeftiziew 
t e n  (n2) wird mit Widcrstinden nachgebildet.. Die Koiizentra- 
tionen lasscn sich ani Ausgang drs GerLts direkt als Spannungm 
ablescn. Bei glcichartigen Analysen yerwendct nian leste Widcr- 
standssatzc, bci rariierentlcn Programnicn eicht. man rnit Hilfe dcr  
L.:xtinktionskoeEfizienten der reinen Komponenten. Das Gerat kann 
insbesondere zur kontinuierlichen Analysr von das Sppktrometrr 
tlurchstriimenden Prohen variierender Zusamniensetznng dienen. 
Von Fmesondcrrm Vorteil ist ,  daU die Kostrn liir derart,ige Gerate 
bei  stcigendcr Kornponcntenzahl n u r  e twa linear mnehmen .  

Die Vortragr iiber das Gcbiet d c r  I R - S p e k t r o s k o p i e  leitete 
Keirthnrd Mcclct ,  Freiburg/Brsg., ein. A n  Hand umfangreicher In- 
tensitatsmcssungen a n  dcr q-o- und w,.,--Rande koniugierter 
und nicht koiijugierter ungcsattigtcr Ketone (gemeinsam mit 
li. A70nck) erlauterte der  Vortr. die Bedeutung der Intensitats- 
SlJektroskopie hei dcr  Losung chemisehcr Strukturproblcme. Au:;- 
cehend van  der optischen Uispersionstheorie entwickelte er die 
theoretischrn Grundlagen fiir ein neurs, cinrachrs und doch g r -  
naues Intrnsitatsmeliverlahre~i, das  i m  wesentlichen auf cine Bc- 
stinimung d r r  Halbwertsbrritc tlcr Banden Binanslault ( ,  T a n -  

' 1  Naheres s. H .  Specker,  M. Cremer u .  E .  lackwerth. Angew. Chem. 
-. 

71, 492 [1959]. 
?) G .  Schrezber Exp.  Techn. Physik 6,  85 [I9581 
J) vgl. Angew.' C h e m .  71, 737 [19591. 

g e i i t e n n t e t h o d C - ' ) .  Ltas Verfaliren, das bpi uberlajierungjlreirn. 
intcnsiven Banden rasch uiid ohne groPJcn Anfwancl durch dirckte 
Auswertung der Registrierkurvc recht genaue Jntrnsitatswcrte lir- 
fert, wnrde genieinsam rnit IT. Mneschelein, Brussrl, an Chl i i ro lo rn i  
(y~, 8cH), Dioxan (oc.0~ C )  uiid Isopropylbromid (oc R ~ )  gc- 
priift und ergab, verglichen mit andcren A u s w e r t u n ~ s m ~ t h o d c n .  
rrrlit. gute t ibereinst immun.~.  

Munfred Kiukn und Reiiihnrd Meel;?, Frcibur:/Brag.. ):rricht.etcri 
uber IR-spcktroskopische nnd  chemische Untersuchungen an 
Addukten aus C y a n a m i d  uud HCI bzw. H B r  der Zusamrnen- 
setzung II,K-C=N.2 HX. Die vollstandige Analyse der IR-Spek- 
tren erzab, daD diese Addukte als Halogen-formamidinium-halo- 
grniqle ( I )  formuliert werden mussen. Die Totalzuordnring drr 

R2N\ R = H, C H ,  
X =  CI, Br 

Y -  = CI-, Br-, SnCIO2 
In2N @/-x I y -  

1 

17igenfrequenzcn zwischen 1 und 25 !I. qelingt linter der  Annahnic  
einer ebenen Struktur  m i t  C,,-Syrnmetrie fiir das Kation, das i s -  
Iolxe Mrsomevie stabilisiert is t ;  zwischen den beidon C--N-Bindun- 
g c n  findet ein Bindungsausgleich statt.  Der Bildungsmechanisnius 
der Addukte diirftc iiher i\'itrilium-Salze als Zwischeustufe vcr- 
laufen, die im  Gleichgewicht mit  den Haloqen-formaniidiiie~i 
stelien. Da letzterr i m  freien Zustand nicht bestiindi: sind, sta- 
bilisieren sie sich unter Salzhildung. I n  wiiilJrigcr Losung t r i t t  Zer- 
fall in  die Ausgangskomponenten Gin, die quant i ts t iv  erfaobar sintl. 

Nach langjahriger Untersuchung der W a s s e r  s t o f  f  - B r u e  k e n -  
b i n d u n g e n  s tcht  heute  das experimeritelle Material zu einer 
Klassifizierung ziir Verfiigung. 11. Hndzi ,  Ljubljana (Jugoslawirn). 
gab an IIand der Lagc der OH-Valenzfrequenz i m  I R ,  der chenii- 
sehcn Vcrschiebung des Hydroxyl-Protons im  Kernresonanzspek- 
t rum sowie aus den1 rontgenographiseh bestimmten 0-0-Abstand 
eine Einteilung der Wasserfitoff-Brucken in drei Gruppen,  die sich 
dureh die Form ihrer 0-H.. 0-Potcnt ia lkurven unterscheiden. 
Xan kenn t  einen Typ mit symmetrischcr Potcntialkurve rnit 
doppel tcm Minimum, einen weiteren mit  symmetrischer Zwei- 
Minima-Potentialkurve sowie eiiien dr i t ten Typ als Grenzfsll einer 
syrnmctrischen Wasserstoff-Brucke rnit nu r  einem Potential- 
minimum. Neutronenbeugungsmessungen zur Feststellung d e r  
Lage des Protons in der Brucke haben diese Auffassungen bc- 
krkftigt. Die F o r m  der IR-Absorptionshande wird i n  den bcideri 
ersten Fallen auf einen Tunnel-Effekt des Protons zwischen den 
heideii Potcntialrninima zuruckgefiihrt. Welcher dcr drei Typen 
bei einer bestimmtcn Substanz verwirklicht ist,  hangt  wesentlieh 
v o n i  K r i s t a l l f e l d  und nicht vom S O - A b s t a n d  ab. J e  nach 
Bruckentyp ergeben sich durch statistische Betraehtung der 
Beobachtungsdaten charalrteristische Mittelwerte fur die Liinge 
tlcr 0.- 0-Briickc bzw. fu r  die OH-Frequenz. 

J .  Leeoiirte, Paris, untersuchte die 112-Spektren von anorgani- 
w h e n  Anionen mit  Bruckcn-Sauerstoffatom, z. B. [X,O,l"'-(X= .J, 
S, Se )  und [X,O,]*; ( X  = S, P, C r ) .  Die Spektren lassen sieh deutrn.  
weiin man das Anion in  erster Naherung in drei voncinznder u n -  
a b h a n ~ i g  schwingende Teile zerlcot: 

P, 

/ o ,  

[X,O,]l'l- in 0 , X  X X + XO, 
Zahl der Eigenfrequenzen: 3 + 3 '. 3 

[X,O,]"- in 0,X i -  X X + XO, 

Zahl der Eigenfrequenzen: 6 + 3 -!- 6 

Uiese schematische Zerlegung ist erlaubt, weil die Krakkonstan-  
t c u  der X0,- bzw. X0,-Gruppe wesentlich groller sind als die der 
gewinkelten Gruppe XOX, so daP, eventuelle Kopplungselfekte 
unheruckGchtigt bleiben konnen. Boim Na,H,P,O, kann nian 
spektroskopisch cine K- ulid cine P-Form unterscheiden. 

G. R u d a k o f ,  Jena, diskutierte die spektroskopisch errnittelten 
therrnodynamifichen Daten von ca. 40 C a r b o n s a n r e n .  Als 
L)urchschnittswerte fur  die bei Assoziationsgleichgewichten auf- 
tretenden thermodynainischen GroUen fand er fur die Gleichge- 
wichtskonstante 20 bis 50 l.Mol-', fur  die Enthalpie 10 kcal/Mol 
u n d  fur  die Entropie 20 eal.Mol-l.Grad-'. 

Eine Methode zur Aufnahme der A b  s o l u  t e x  t i n  k t i  or i s  k o  ef fi- 
z i e n t e n  von H,O sowie von konzentrierten sauren und alkalischen 
wLDrigen Losungen entwickelte Th.Acker)riann, Munster. Der Maxi- 
mal-Extinktionskoeffizient der heiden OH-ValenzsehwingungcIi 
dcs reinen Wassers ergah sich zu 3300 i 10 !&, derjenigc der Defor- 
mationsfrequens zu 1000 & 10 70. I n  sauren und i n  a l k a l i s c h e n  
Losungen wurde eine wesentliche Intensitatsabnahme der Grund- 
schwingungen, dafiir aber  das Auftreten eines breitcn Kontinuums 
zwischen 2 und 9 p. beobachtet. D a  diese Zusatzabsorption fur  
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saure und alkalisehe IAisungen die gleiche ist, konnte der Vor t r .  
dcn von Falk und Guiyhre')  gefiihrten epektroskopischen Bcwcis 
Iiir die Existenz des H,O'-Ions als unzutreffend erkennen. Die Zu- 
satzabsorption wurde auf der Grundlago einer friiheren Arbeits) 
durch die BeweguIig von D e f i z i t -  oder t i b e r s c h n f l p r o t o n e n  
in Assoziationskompleien des Wassers erklart. 

E.  I<. Z'EyZer und E.  D.TidwetZ, Washington (USA) ,  berichteten 
dber die Untersuchung dcr Rotationsfeinstruktur des K;,O-Mole- 
kiils i m  Bereich von 2400 bis 3500 em-1 rnit eiuem Gittcrspektro- 
meter (Auflosungsverniogen 0,02 em-1). Sie ergab Prazisionswerte 
nieht nur fiir die Molekiildaten, sondern in Kombination mit Mes- 
sungen ini Mikrowellenbereich auch fiir die Lichtgeschwindig- 
keit ( c =  299 7 9 3 3  f 0,8 km/sec). 

Vergleichende IR-Untersuchungen an S t i c k s t o f f - H e t e r o -  
c v c l e n  ties Acridin- und  Phenazin-Typus und ihren Hydro- bzw. 
Deuterochloridcn diskutierten H .  H .  Perkanyus und E. Baunt- 
ynrten, Hannover. Die Spektren wurden dadurch gewonnen, da0 
zunachst die Base auf einer gekiihlten Steinsalz-Platte in dunner 

4, M. Fulk u .  P. A. Guigere, Canad. J .  Chem. 35, 1195 119571. 
j) E.  Wicke. M .  Eigen u. Th. Ackerrnann, 2. physik. Chem. N. F. I ,  

____ 

340 [1954]. 

Schicht lrondcnsicrt nnd spcktroskopiert wurde. Redanlpfen mit 
HCl bzw. DC1 ergab cine fur  die Chloride gerade zweckmaCige 
Schichtdicke. Die Ilydrohalogenide (Chloride und Bromide) ver- 
halten sich in Anzahl und Lage der Banden ahnlieh wie die isoelek- 
tronischen Grundkohlenwasscrstoffe. 
W. L i i t f k e ,  32. Iiiibler und S. Wecherl i t i ,  Freiburg/Brsg., be- 

richteten uber die Lokalisierung der N- -N-Frequenz in  den IR- 
Spektren des Diazonium-Ions und aromatischer Azo-Verbindungen 
mittelfi der I5 N-Methode. Die Zahlwerte der N=N-Frequenz erga- 
ben sich durch Messung von markiertem cis-Azobenzol(l511 em-l), 
einseitig p-substituierten Azobenzolen (1416 rt 6 em-lj sowie von 
Diazoaminobenzol (1516 em-l) und seinem Silber-Salz (1362 cni-I). 
I m  dimeren Nitrosobenzol, das cis-Struktur besitzt, liegt die 
N--N-Frequenz bei 1256 em-l. 

Hans WoZg und D. Staschewski, Heidelberg, haben IZumui?- 
Untersuchungen insbes. dcr NH-Valenzschwingungcn prim. ali- 
phatischer A m i n e  bei verschiedenen Temperaturen, Konzentra- 
tionen und Losungsmitteln vorgenommcn. Die Intensitatsver- 
schiebungen konnten vollstandig gedentet werdcn und beweiscn, 
da0 die Amine unter geeigneten Bedingungen ahnlich den Alko- 
holen, wenn auch wesent.lich schwacher, iiber Wasserstofi'-Briicken 
asso%iieren. [VB 3291 

Rundschau  

Dianianten in Xeteoriten entxteheii beim Aufsehlrg, haben X. E.  
Lipschutz und E. Anders aus Untersuchungen am Canyon-Diablo- 
BIeteoriten geschlossen. Nach Bildung der Wid1,2alznstiittensohen 
Piguren muR der Meteorit stark erhitzt uad schnell abgekuhlt wor- 
den sein, da Martensit nachgewiesen wurde. Die schnelle Abkiih- 
lung kann nur geschehen sein, nachdem die Partikel ihre jetzige 
Kleinheit errcicht hatten. Thermodynamische Berechnungen und 
Strukturuntersuchungen weisen auf Fe,C als den wahrsoheinlichen 
Vorganger des Diamanten im Meteoriten. Kach der Keimbildung 
unter hohem Druck scheinen die Diamanten unter niedrigem 
I h c k  weitergewaohsen zu sein. Auf diese Weise entfallt die Not- 
wcndigkeit, Korper von niindestens MondgroWe anzunehmen, u m  
auf den notigen Druck von 3.104 Atmosphareu zu kommen. (137. 
Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 49 R ) .  -Hoe. ( R d  266) 

ist erheb- 
lich erniedrigt, wie Dietrich Schultze feststellte. Duroh Reduktion 
von Ni(NO,), auf Silicagel bei 400 "C im H,-Strom und Sintern 
bei 438 "C wurden Praparatc mit 4.10, bis Ni-Atomen pro 
Domane erhalten. Die groReren Teilchen zeigten asymptotische 
14nniiherung s n  den Wert der Curie-Temperatur massiven Nickels. 
iSaturwissenschaften 47, 128 [1960]). -Hoe. ( R d  225) 

Die 1,iisliehkeit \-on (Iuarz habeii J .  A. V m  Ller, J. Th. G .  0reT- 
hech und P .  L .  de Bruin gemessen. Quarz-Partikel von 3 bis 15 
wurden mit NaOH (lo-, und 10-In) behandelt. Die Messungen 
zeigen die Gegenwart einer gestorten Schicht an der Partikelober- 
iiache an, dereii Dieke z u  etwa 300 A abgeschatzt wurde. Nach E n t -  
fernung der gestorten Sehieht folgt die Loslichkeit in Wasser der 
Gleichung 

log C = 0,151 - jq2 (C in Mol SiO,/kg) 

Bei 25 "C betriigt die Loslichkeit 1,8.10-4 No1 SiC),/kg, die Ge-  
schwindi~ki!itskonstante - mg Si0,/cm2 0berflBche.sec und 
die Aktivierungsenergie + 34 1rcaliMol. NaCl in  Konzentrationen 
.- 10-ln erhoht die Losungsgeschwindigkeit; bei einer NaC1-Kon- 

zentration von 10-In wird au0erdem die Loslichkeit vergro5ert. 
j137. Meeting Anier. chcm. Soc. 1960, S. 16--I).-Ko. ( R d  271) 

3He wird uieht superlliisxig bis herab zu 0,24 OK, wie Messnngen 
dcr Warmeleitfahigkeit von D. M. Lee und H .  A.  Fairbank erga- 
ben. I m  Gegensatz zu dom starken Anstieg bei *He unterhalb 
2,19 "K fallt die WarmeleitfBhigkcit des flussigcn 3He monoton auf 
7 . 1 P  Watt.crn-'.Grad-l bei 0,24 OK. 3He sollte bei tiefen Tem- 
peraturen andere Eigenschaften haben als 4He, da es eine ungerade 
Zshl  von Bausteinen enthalt und damit in der statistisohen Ther- 
modynamik nicht der Bose-Einstein-Statistik, sondern der Fernzi- 
Dirne-Statistik gehorchen soll. Aus dem Warmetransport durch 
Konvektion wurde geschlossen, daD bei 0,5 "K ein Dichtemaximum 
auftritt. Um die von Abrikosow und Chalatnikow vorausgesagte 
T -'-Abhangiglreit der Warmeleitfahigkeit naehzuweisen, miifiten 
die Mcssungen zu noch tieferen Temperaturen ansgedehnt werden. 
An der Grenzflacho 3He-Kupfer t r i t t  ein ahnlicher Isolationseffekt 
auf wie er von P.  1,. Kapitza zwischen superflussigem *He und 
Kupfer beobachtet wurde. (Phys. Review II6 (2) ,  1359 119591). 
-Hoe. ( R d  227) 

Die Curie-Temperatur kleiner Ki-Teilchen unter 50 

Die Syektrcn wnSa and K in fliissigeln KH3 maeen R. C. Douthit 
und J .  L. Dye. Die Gestalt der Absorptionskurven ist fur  beidc 
Metalle gleich und lfonzentrationsunabhangig. Bei hoheren Tem- 
peraturen wird die Kurve zu niedrigeren Energien verschoben. Das 
deutot darauf hin, da0 der AbsorptionsprozeD im nahen I R  (6800 
em-1) die Anregung des Elektrons bewirkt und da0 dieser ProzeL; 
fur  verdiinnte Losungen der beiden Metalle der gleiche ist. Na-Lo- 
sungen gehorchen dein Beerschen Gesetz, wihrend  K negative Ab- 
weichungrn zeigt. Extrapolation auf c = 0 ergab iibcreinstim- 
mendc Werte fur die Absorption. (137. Meeting Amer. chem. SOC. 
1960, 23 R) .  --Hoe. ( R d  263) 

l i l l igrar i i in-Men~en Technetium isolierten G. E. B o y d ,  &. V .  LOT- 
son und E .  E. Mvttn aus neutronen-bestrahltem Molybdan. 5,7 kg 
reinstcs Molybdan-Pulver wurden 1 Jahr  im Uran-Pile einem 
mittlercn thermischen Neutronen-Flu0 von f1.10~' n/cm"sec aus- 
gesetzt. Das zu 24 % im naturlichen Molybdan enthaltene Isotop 
98Mo liefert nach 

das langlebige Isotop %Tc, desscn Menge zu 2,8, mg berechnet 
werden kann. Das bestrshlte Molybdan wurde portionsweise in  
konz. H,SO, gelost und To mit der Schwefelsaure abdestilliert. 
Nach Verdiinnen und Behandeln mit Bromwasser wurde das Tc 
gemeinsam mit Platinsulfid gefallt, der Niederschlag in einer 
PJH,/H,O,-Losung gelost, die Lijsung zur Trockene gedampft, mit 
H,SO, aufgenommeu, das Tc abdestilliert u n d  als (unreiues) Sul- 
fid gefillt. Begloitendes Rhenium lie0 sich auf folgenden Wegcn 
entfernm: 1. Abdestillieren des Re aus konz. H,SO, bei 200 "C 
unter Durchleiten von feuchtem HC1-Gas, wobei nur ea. 5 % des 
Tc mitdestillieren. 2. Fraktionierte Fallung von Re als Sulfid mit 
Platinsulfid aus > 911 HGI, wobei Tc in  Losung bleibt. 3. Ionen- 
austauscher-Chromatographic mit  s tark basischen Anionenaus- 
tauschern. Das gereinigte Tc wurde als Sulfid gefallt oder elektro- 
lytisch auf einer Pt-Anode niedergeschlagen und nach Behandeln 
mit ammoniakalischem H,O, als Ammoninmpertechnat in  Aus- 
beutcn bis zu 65 % gewonnen. Bestimmung der spezifischen Ak- 
t ivi ta t  fuhr te  zu einer Halbwertszeit von 2,16 & 0,06.105 Jahren 
fur %Tc. ( J .  Amer. chem. Soe. 82, 809 [1960]). -KO. (Rd 218) 

Verbindungen mit Si-N-P- und Si-S-P-Bindungen syntheti- 
sicrten M .  Becke-Goehring und G. Wunsch. Hexamethyl-disilazan 
(I)  und Trimethyl-methylamino-silan (11) werden von Phosphor- 
saure-amiden, -hydraziden und  Thiophosphorsauren heterolytisch 
gespalt,en, z. B.: 

(CH,),Si-NH-CH, f H,N-PO(OC,H,), -+ 

(CH,),Si-NH--PO(OCG HJ2 + H,C-NH, 
I1 

111 

Diamidophosphorsaure-phenylester liefert mit I und I1 N.N'-Bis- 
trimethylsilyl- diamidophosphorsaure -phenylester ( F p  = 119 bis 
120 "C), Hydrazidophosphorsaure-diphenylester gibt N-Trimethyl- 
silyl-hydrazido-phosphorsaure-diphenylester ( F p  = 53 bis 54 "C), 
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