
Verbindungen mit Silicium-Bor-Bindung [ 1 I 
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;r-Bindungen Lwischen Stickstoff- und Boratornen ermogli- 
chen die Synthese stabiler Siliciurn-Bor-Bindungen [ 2 ] :  
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Triorganylsilyl-dialkylaminoborane vom Typ 1 sind auf 
einem der folgenden Wege zuglnglich: 

Nach Weg (a) laBt sich auch Ph3Si-B[N(CH3~*]C4H9, nicht 
jedoch PhjSi-B(CdH9)2 darstellen; dies unterstreicht die Be- 
deutung der z-Bindung fur die Stabilitat der Si-B-Bindung. 
Die Hydrolyse von PhjSi-B[N(CH&]2 verlauft quantitativ 
nach 
PhlSi B[N(C€f3)2]2 A 3 HzO + PhlSiH + B(OH)3 + 2 HN(CH3)z. 

Methanolische Kalilauge reagiert mit allen Silylboranen un- 
ter Wasserstoffentwicklung, d.  h. unter Hydrolyse der primlr 
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entstehenden Si-H-Bindung. Silbersalze werden durch Silyl- 
borane zu Silber reduziert. 
HCI in Ather greift in I nur dic B -N-, nichf jedoch die Si- B- 
Bindung an. Die Umsetzung im Molverhlltnis 2: 1 fuhrt zu 
Triorganylsilyl-dimethylamino-chloroboraneii vam Typ I I  
(X CI): 

, N(CHI)L ,,N(Cl11)2 
RlSi -B i- 2 HCI + RISi -B + (CHj):NH.HCI 

'Cl 
'\ 

N(CHI)Z 

Die physikalischen Konstanten der analytisch und IR-spek- 
troskopisch charakterisierten Verbindungen sind: 
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I~O--IM)/HV r31 
150-160/HV 131 
155--165/HV I31 
65/9 mm Hg 
4219 mm Hg 

Die Trimethylsilyl-Verbindungen sind an  der Luft selbstent- 
ziindl ich. 

Eingegangen am 15. August 1962 [Z 3311 

[I]  XIX. Mitteilung uber ,,Beitrage zur Chemie des Bors". 
[Z] Im B-Tris-(triphenylsily1)-N-trimethylborazol liegt ein ahn- 
liches System vor; D. Seyferfh u. H. P. K6g/er, J. inorg. nucl. 
Chem. IS, 99 (1960). 
[3] Temperatur des Olbades. HV 7 Hochvakuum. 

Deutsche Bunsen-Gesellschaft fur physikalische Chemie 

31. Mai bis 3. Juni 1962 in MiinsterlWestf. 

Die Angewandte Chemie wird iiber das Hauptthema der 
Tagung: ,,Reaktionen von Gasen mit festen Stoffen", einen 
Aufsatz veroflentlichen, der die wesentlichen Ergebnisse der 
Tagung einschlieOt. Hier sei daher nur ein Auszug aus Dis- 
kussionsvortragen gebracht. 

Elektrochemie 

Unter den 14 Vortrlgen elektrochemischen lnhalts behan- 
dclten etwa die Halfte Elektrodenprozesse, insbesondere hier- 
mit zusammenhangende kinetische Fragen. Von Harrison 
und Gerischer, Stuttgart, wurde iiber den EinfluD der Kristall- 
orientierung auf die anodische Aullosung von Germanium 
berichtet. Es wurden die Ergebnisse von Messungen an (loo)-, 
( I  10)- und (1 11)-Oberflachen von Germanium-Einkristallen 
des n- und des p-leitenden Typs rnitgeteilt. Die Flachen wur- 
den durch orientiertes Schneiden dieser Kristalle erhalten. 
Wie theoretisch zu erwarten ist, erwiesen sich die Stromdich- 
ten bei gleicher Uberspannung an der (100)-FIache am groR- 
ten und an der (1  1 I)-Fllche am kleinsten. Diese Beobachtung 
wird damit gedeutet, daO auf Grund der Atomanordnung in 
der (100)-Fllche keine Keimbildung, in der ( I  10)-Flache nur 
eine eindimensionale Keimbildung und an der (1 1 I)-Fllche 
eine zweidimensionale Keimbildung erforderlich ist. Die Un- 
terschiede waren jedoch nicht so grofi, wie zunachst erwartet 
wurde, was auf die im Realhistall vorhandenen Gitterstorun- 
gen zuriickgefiihrt wurde. An n-Germanium, an dem der Ein- 
flu0 der Oberflachenorientierung groDer als am p-Germanium 
ist, wird auf Grund dieser Tatsache als orientierungsabhan- 
giger geschwindigkeitsbestimmender Vorgang der Transport 
von Defektelektronen zur Oberflache angenommen. 

Ebenfalls an Germanium und auch an Silicium wurden von 
Gobrechr und Meinhardt, Berlin, Impedanzmessungen der 
Phasengrenzreaktion in Schwefelsaure beschrieben, die mit 
den Halbleitereigenschaften dieser Materialien in Verbindung 
gebracht werden. Anodisch tritt eine Defektelektronenanrei- 
cherung bzw. eine Elektronenverarmung auf. Kathodisch ist 
es umgekehrt. Hierdurch iiberlagert sich der liblichen Helm- 
holtz-Doppelschichtkapazitat eine Raumladungskapazitat. 
Unter besonderen Umstanden kann statt einer kapazitiven 
auch eine induktive Komponente neben der ohmschen 
Komponente beobachtet werden. Untersucht wurden Metalle 
verschiedener Leitfihigkeiten, also verschiedener Defekt- 
elektronen- oder Elektronenkonzentrationen. 
Eine weitere Untersuchung, iiber die Strohmeier und Gernert, 
Wiirzburg, berichten, befafit sieh mit der elektrolytischen Ab- 
scheidung von Beryllium aus niedrig schmelzenden metall- 
organischen Kornplexsalzen vom Typ MX.nBeR2 mit 
R = C2H5. Fur MX werden bevorzugt Alkalifluoride ver- 
wendet. 
Veffer  und Klein, Berlin, haben die Kinetik der Volrner-Reak- 
tion Had /-, H+ i e- der Wasserstoffelektrode untersucht, be- 
sonders wurde die Stromdichte-Potentialabhangigkeit in 
Abhlngigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration im 
sauren Gebiet und vom Bedeckungsgrad @ der Platin- 
elektrode mit atomarem Wasserstoff ermittelt. In der experi- 
mentell festgestellten Beziehung 

i = k&.f(@).exp(zFE/RT) -k:g(@)~[H']~exp(-(I--a)Fr/RT1 

erwiesen sich die Funktionen f(0) bzw. g(0) angenahert pro- 
portional exp(a.0) bzw. exp [b(l -a)], entsprechend der 
Elowitsch-Gleichung als kinetischer Grundlage der Adsorp- 
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tionsisotherme nach Ternkin. Da die Austauschstromdich- 
ten im Bereich von A/cm* bis 10 A/cmz lagen, muDte die 
Uberspannung so kurzzeitig (ysek) nach Einschalten der 
Stromimpulse ermittelt werden, da8 sich der zuvor poten- 
tiostatisch festgelegte Bedeckungsgrad noch nicht wesent- 
lich gelndert hatte. In der gleichen kurzen Zeit muBte von 
einer potentiostatischen Schaltung auf eine galvanostatische 
Anordnung umgeschaltet werden. Der bedeutende ohrnsche 
Spannungsabfall wurde als Potentialsprung bei diesen Ein- 
schaltmessungen oszillographisch bestimmt. 
Schabeffekte wurden von Dietz und Gohr sowie von G. Wolf 
Erlangen, an Platin- bzw. Gallium-Elektroden untersucht. 
Wie sich in der Diskussion herausstellte, ist diese Methode 
fur quantitative Messungen nicht geeignet, da die GroDe des 
Spanes und damit die Oberflache unbekannt ist und durch 
die Verformung sehr gestorte Oberfllchenzustande geschaf- 
fen werden, deren Eigenschaften schwer zu ilbersehen sind. 
In einer weiteren Untersuchung berichtet Gohr iiber die ano- 
dische Bildung von Oxydschichten auf Kobalt in sauren und 
alkalischen Losungen an ungeschabten Elektroden. 
Neben der Behandlung von Elektrodenprozessen wurden 
auch Probleme der Messung von Le i t f ah igke i t en  erortert. 
Bertram und Cruse, Clausthal-Zellerfeld, diskutierten die An- 
passung von MeDstrecken zur Bestimmung der Leitfahigkeit 
von ElektrolytlBsungen ohne galvanischen Kontakt mit 
Hochfrequenz (angewandt in der Hochfrequenztitration). 
Das Ersatzschaltbild einer solchen MeIJstrecke enthalt den 
Elektrolytwiderstand R, dem die Elektrolytkapazitat K, die 
durch die Form der elektrolytischen MeBstrecke gegeben ist, 
parallel geschaltet ist. Dieser Anordnung ist die Kapazitat C 
in Serie geschaltet, die durch dielsolation (GlaswBnde,Kunst- 
stoff-Folien) des Elektrolyten gegen die metallischen Elek- 
troden bestimmt wird. Nur in einem verhaltnismaDig schma- 
len Bereich der spezifischen Leitfahigkeit kann der Elektrolyt- 
widerstand mit guter Genauigkeit bestimmt werden. Diese 
optimale Leitfahigkeit hangt vom Verhaltnis C/K und den 
MeDstreckendimensionen ab. Durch entsprechende Form- 
gebung der MeDstrecke und Verwendung von diinnsten iso- 
lierenden Folien kann der MeBbereich angepaDt und wesent- 
lich erweitert werden. 
Sehr genaue Widerstandsmessungen an hochkonzentrierten 
gut leitenden Elektrolytlosungen wurden von Barthel und 
Walisch, Saarbriicken, beschrieben. Hierbei wird eine MeB- 
anordnung verwendet, bei der der Briickenabgleich auf die 
Phasenumkehr des MeDsignals erfolgt. Die Ansprech- 
empfindlichkeit wird unter giinstigen Bedingungen mit 
0,0002 % angegeben. 
Dickel, Miinchen, sprach iiber die Berechnung von Diffu- 
sionsvorglngen, insbesondere von Fliissigkeitsdiffusions- 
potentialen. Der Vortragende vertrat die ungewohnliche 
Meinung, daD das Ficksche Gesetz bzw. die Nerrtstschen 
lonenbewegungsgleichungen nicht zur theoretischen Beherr- 
schung der Diffusionsvorgange in Elektrolytlosungen aus- 
reichen. Die richtige numerische Beriicksichtigung der Akti- 
vitltskoeffizienten und des Einflusses der Elektrolytkonzen- 
trationen auf die Diffusionskonstanten macht gelegentlich 
Schwierigkeiten. Fur deren Behebung konnten keine An- 
sitze gegeben werden. 

Spektroskopie und molekulare Struktur 

Bei den Referaten aus den Gebieten der Protonenresonanz 
und der Infrarotspektroskopie standen Probleme der zwi- 
schenmolekularen Wechselwirkungen, besonders der H- 
Briickenbindung, im Mittelpunkt. 
H. Zimmerrnann und N. Joop (Miinchen) untersuchten die 
interrnolekulare Assoziation des Imidazo l s  bzw. des 
Pyrrols in unpolaren Losungsmitteln an Hand der Protonen- 
resonanzspektren. Mit zunehmender Konzentration des 
Imidazols wird das NH-Protonensignal schirfer. Besonders 
auffallig tritt die Signalverschlrfung bei Zugabe von Pyrrol- 
Natrium zu einer Pyrrol-Losung in Benzol zutage. Das Pro- 

ton in der Wasserstoffbriicken-Bindung bewegt sich nach 
Zimmernranrr und Joop in einem Potential mit zwei Minima. 
die auf annahernd gleicher Hohe liegen. Der Protoneniiber- 
gang zwischen den beiden Potentialminima erfolgt durch 
Tunneleffekt. Wahrend im allgemeinen Protonen, die an 
Stickstoffatome gebunden sind, wegen des Quadrupolmo- 
ments des Stickstoffs sehr breite Signale zeigen, weist das 
Proton der N-H...N-Wasserstoffbriicken-Bindung ein schar- 
fes Signal auf, da das Proton zwischen beiden Potential- 
minima eincn raschen Platzwechsel ausfdhrt. Diese Aus- 
tauschverschlrfung tritt nicht ein, wenn sich die beiden Po- 
tentialminima auf wesentlich verschiedener Hohe befinden 
und das Proton also nicht zwischen den beiden Potentialmul- 
den oszillieren kann, wie das sonst bei Wasserstoffbriicken in 
der Regel der Fall ist. 
Eine experimentelle Technik, die es gestattet, die Infrarot- 
spektren primarer aliphatischer A m i n e  im 3 y-Gebiet bis 
zur Temperatur des fliissigen Stickstoffs aufzunehmen, hat 
H. Wolff, Heidelberg, entwickelt. Bei entsprechender Ver- 
dilnnung tritt bei 3310 cm-1 die asymmetrische Valenz- 
schwingunpbande der NHz-Gruppe des Methylamins mit 
geringer Intensitat auf, wahrend die breiteren und intensive- 
ren Assoziatbanden bei etwas lingeren Wellen liegen, und 
zwar bei 3290 cm-1 die asymmetrische Valenzfrequenz der 
cyclischen Dimeren und bei 3200 cm-1 die symmetrische 
Valenzfrequenz bei linearer Assoziation. Die Assoziations- 
enthalpie zwischen gleichartigen Molekiilen aliphatischer 
Amine in Tetrachlorkohlenstoff betragt etwa -2 kcal/Mol. 
Etwas starkere Wasserstoff briicken fanden E. Lippert und 
H. Prigge, Stuttgart, bei der Assoziation cyclischer A t  he r  
und Thioather mit P h e n o l .  Die Frequenzdifferenzen zwi- 
schen der freien OH-Valenzschwingungsbande des Phenols 
und den Assoziationsbanden machen 200 bis 300 cm-1 aus. 
Die Assoziationsenthalpien mit Phenol in Tetrachlorkohlen- 
stoff betragen bei den cyclischen k h e r n  -2,8 (Epichlor- 
hydrin) bis - 5,O kcal/Mol qrimethylenoxyd) und bei den 
cyclischen Thioathern -2,4 (Athylensulfid) bis -3,4 kcal/Mol 
(Tetrahydrothiophen). Die Elektron-Donatorfahigkeit bei As- 
soziation rnit Phenol nimmt ab in der Reihenfolge: Cyclische 
Imine 3 cyclische Ather > cyclische Thioather. In allen drei 
Verbindungsklassen sind die Dreiringe die relativ schwlch- 
sten Donatoren. Bei den cyclischen Athern und Iminen bilden 
die Vierringe die relativ starksten Wasserstoff briicken mit 
Phenol. Bei den cyclischen Thioathern weist der Fiinfring die 
beste Donatoreigenschaft auf. Lippert und Prigge schlieRen 
daraus, daD mit zunehmender Ringspannung der s-Charakter 
cines freien Elektrmenpadres der L-Schale zunimmt und die 
Donatorrlhigkeit bei H-Briicken-Assoziation dabei ein Ma- 
ximum durchlauft, das bei den cyclischen Athern und Iminen 
beim Vierring liegt. 
DieAssoziation des fliissigen W a s s e r s  untersuchte W.Luck, 
Ludwigshafen, an Hand von Messungen der Konzentrations- 
und Temperaturabhlngigkeit der Wasserbanden von Elek- 
trolytlosungen im nahen Ultrarot und stellte eine Salzreihe 
auf. Ionen rnit Aussalz- oder Einsalzeffekten sind als struktur- 
erhohend oder strukturerniedrigend im Ultrarotspektrum zu 
unterscheiden. Wahrend Wasser bei 0 ° C  9 %  freie nicht- 
assoziierte OH-Gruppen besitzt, sind bei 100°C erst 20% 
der OH-Gruppen nicht assoziiert. 1 molare Salzlosungen kon- 
nen nach dieser Abschiitzung bis zu 2,5 % OH-Gruppen ent- 
assoziieren bzw. assoziieren. Die Diskrepanz zwischen den 
relativ kleinen Einfliissen auf das IR-Spektrum und den 
starken loslichkeitsandernden Ionenwirkungen deutet darauf 
hin, daD nicht nur die Zahl der freien OH-Gruppen, sondern 
auch Art der H2O-Aggregate und Hydrate, die Frequenz des 
Protonenaustausches sowie die Deformation der HzO-Mole- 
keln mitdiskutiert werden miissen. Feinheiten in den IR- 
Spektren gebcn entsprechende Hinweisc. 
Die Referate aus dem Bereich der Elektronenspektroskopie 
befaDten sich mit Problemen der sensibilisierten Fluoreszenz 
und der Polarisation der Phosphoreszenz. 

K.  H. Drexhnge, M. M. Zwick und H. Kuhn, Marburg-L., 
fanden eine Methode, um den strahlungslosen Ubergang von 
E l e  k t r o n e n a n  re gun gsene rg ie  durch diinne Schichten 
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vorgegebener Dicke zu untersuchen. Auf einer Glasplatte 
werden einige monomolekulare Schichten von Bariumstearat 
iibereinandergelagert und darauf eine monomolekulare 
Schicht eines Stoffes S (Sensibilisator) erzeugt, der bei 366 mp 
absorbiert und bci 450 my fluoresziert. Dariiber bringt man 
cine Bariumstearat-Schicht der Dicke d durch Aufeinander- 
lagern mehrerer nionomolekularer Schichten. Auf dieser 
Schicht wird eine monomolekulare Schicht eines Farbstoffes 
A (Acceptor) erzeugt, der bei 450 mp absorbiert und bei 500 
mp fluoresziert. Wird rnit Licht der Wellenlange 366 my (Ab- 
sorptionsbereich von S) angeregt, so beobachtet man, falls 
d _>_ 250 A ist, deutlich die blaue Fluoreszenz von S. 1st d 5 
100 A, so beobachtet man dagegen die gelbe Fluoreszenz 
von A. Es findet niimlich im Fall d 5 100 A ein strahlungs- 
loser Energieiibergang von S nach A und eine sensibilisierte 
Fluoreszenz von A statt. Zwei gleich hohe Fluoreszenzma- 
xima bei 450 mu und 500 my, die den Stoffen S und A zuzu- 
schreiben sind, beobachtet man im Fall d - do : 175 A. Die- 
ser kritische Wert do stimmt mit dem nach der Theorie von 
Fcrster berechnetcn Wert do 
Fr. Durr und H. Cropper, Miinchen. maRen den Polarisa- 
tionsyad der Triplett-Singulett-Phosphoreszenz eingefrore- 
ner Losungen von Phenanthren, Triphenylen, Coronen, 
Chinolin, 5.6-Benzochinolin, 7.8-Benzochinolin und 0-, m- 
und p-Phenanthrolin. Wahrend sich bei Einstrahlung rnit 
polarisiertem Licht in verschiedene Absorptionsbanden der 
Polarisationsgrad der Fluoreszenz stark lndert, behalt die 
Phospboreszenz ihren Polarisationsgrad bei. Phenanthren 
zeigt durchweg einen negativen Polarisationsgrad der Phos- 
phoreszenz. Durr und Cropper schlieoen daraus, da8 die 
Phosphoreszenz senkrecht zur Molekelebene polarisiert ist. 
Folgende Mechanismen fur das Zustandekommen der Phos- 
phoreszenz werden diskutiert : 
1 .  Spin-Bahn Kopplung; 
2. Kernschwingungen aus der Molekelebene; 
3. paramagnetische Losungskomponenten (02-EinfluB). 
Am wahrscheinlichsten ist der erste Mechanismus, wobei an- 
zunehnien ist, da8 der x*x-Triplett-Zustand mit einem x*o- 
Singulett-Zustand gemischt ist. 

200 8, gut iiberein. 

Festkorper 

Messungen der Anionendiffusion im Mischkristallsystem 
AgJ CuJ rnit radioaktivem 1315 gaben J .  Noltirrg, Gottingen, 
Anha!tspunkte fur das Auftreten einer Mischungsltlckc zwi- 
schen den beiden kubischen Hochtemperaturphasen der rei- 
nen Salze. In dem Diagrdmm der Diffusionskoeffizienten ge- 
gen den Molenbruch rnit der Diffiisionstemperatur als Para- 
meter ergeben sich drci charak'eristische Bereiche: In der 
Nihe der reinen Komponenten erhalt man eine geringfiigige 
und stetige Erhohung der Diffusionskoeffizienten, wlhrend in 
einem dazwischenliegenden Gebiet stlrkere und zum Teil 
sprunghafte Veranderungen auftreten, die offenbar einem 
Entmischungsgebiet zuzuordnen sind. Zur Klarung der Ver- 
hlltnisse wurden therrnische Umwandlungspunkte mit Hilfe 
der in einem adiabatisch arbeitenden Kalorimeter ermittelten 
spezifischen Warmen in Abhlngigkeit von der Temperatur 
verfolgt. Bereits vor den Umwandlungstemperaturen steigen 
die spezifischen WPrmen, wahrscheinlich bedingt durch 
Gitterumordnungen, stark an. Fur die Diffusion ergab sich 
eine Aktivierungsenergie von 16 kcal/Mol, fur die Fehlord- 
nungsenergie 20 bis 25 kcal/Mol bei einem Fehlordnungsgrad 
von einigen Promille. 
Die lonen- und Elektronenfehlordnung im Spinell CoCrzO4 
untersuchte H. Schmulzried, Gottingen. Messungen der 
Selbstdiffiisionskoeffizienten von Kobalt und Chrom im 
Spinell CoCr204 als Funktion der thermodynamischen Ak- 
tivitPt von COO bzw. Cr2O3 bei konstantem Sauerstoff-Par- 
tialdruck und elektrische Leitfahigkeitsmessungen wurden 
ubereinstimmend unter der Annahme gedeutet, daR im 
CoCrzOJ-Spinell KationeniiberschuR auftritt und Co auf 
Zwischengitterplltzen mit Co-Leerstellen als Ionenfehlord- 
nungstypus._vorliegt. Zwischen 900 und 1100 "C wird bei 

hohen Sauerstoff-Partialdrucken die elektrische Leitfiihigkeit 
ausschliefilich von Defektelektronen, bei Sauerstoff-Partial- 
drucken < 10-10 atm dagegen von UberschuBelektronen ge- 
tragen. Im Einklang damit stehen Messungen der Thermo- 
ha f t .  Das elektrische Verhalten ist nicht rnit dem Bander- 
modell zu beschreiben. Eine ausreichende Beschreibung der 
Eigenschaften dieses Spinells ist nur nach Kenntnis des Fehl- 
ordnungstyps moglich. 

B. Rertfer und E. Riedel, Berlin, haben die Halbleitereigen- 
schaften des Systems FeV204 - FezVO4 studiert. FeV204 
kristallisiert in der normalen, FezVOJ in der inversen Spinell- 
struktur. Der Verlauf der Gitterkonstanten zeigt eine lucken- 
lose Mischkristallreihe Fe[Fe,Vz. ,lo4. Die spezifischen Wi- 
derstande des Systems bei 20 "C nehmen von ca. 1500 n cm 
bei x = 0 auf ca. 0,3 fi cm bei x -- I ab. Oberhalb von x 0,5 
zeigt die Temperaturabhangigkeit des Widerstandes Knick- 
punkte, deren Temperaturcn rnit den von Letisen gemessenen 
Ndel-Ternperaturen iibereinstimmen. Im nichtferrimagneti- 
schen Temperaturbereich nehmen die Aktivierungsenergien 
mit steigenden x-Werten von ca. 0.3 eV auf ca. 0,03 eV ab, im 
ferrimagnetischen Temperaturbereich sind sic um ca. 0,l eV 
hoher. Aus dem Verlauf der Thermokraftkurve ergibt sich 
bis x - 0,7 p-Leitung, oberhalb x == 0,7 n-Leitung. Analoge 
Spinellsysteme Me[Me,V~-,]04 (Me = Mg, Mn, Co) zeigen 
im Bereich hoher x-Werte hohe Widerstande (10-1-105 n cm) 
und hohe Aktivierungsenergien (ca. 0,3 eV), entsprechend 
einer Struktur Mer+[MeZ'V4+]04. Beim Fe2V04 ist die Struk- 
tur FeZ+[Fez+V4+]04 auszuschlieRen und ein RedoxprozeR 
zwischen Fez' und V4+ bei der Darstellung anzunehmen. Zu- 
mindest im Bereich hoher x-Werte durfte daher keine 
V-"-V"'-Leitung, sondern cine Fe?.-Fe3 !-Leitung vorliegen. 

Den kitungsmechanismus von Li,VI-,O und Li,Nil _,O 
behandelten B. Reurer und J.  Jaskowskv, Berlin. Die im 
Steinsalzgitter kristallisierenden Oxydsysteme Li,VI-,O und 
Li .Nil_,O besitzen iiberraschend gegensitzliche elektrische 
Eigenschaften. VO ist ein metallahnlicher Leiter, auf dessen 
Eigcnschaften die Lithiurndotierung kaum einen EinfluR hat, 
wlhrend NiO ein Isolator ist, der erst durch die Lithium- 
dotierung zum Ha!bleiter wird. Li,Nil. ,O zeigt bei geringer 
Dotierung hohe, Li,V1-,0 dagegen, fast unabhlngig von der 
Dotierung, nur sehr geringe Thermokrlfte. Trotzdem lassen 
sich beide Systeme auf Grund eines Modells von Vurr Horrterr 
fur das System Li,Nil-,O mit lokalisierten 3d-Zustanden un- 
ter gemeinsamen Gesichtspunkten behandeln. Aus dem spe- 
zifischen Widerstand und der unter Verwendung einer Sprung- 
freq-ienz von 3,5.1Ol2[s-1] zu 1,5.10 [cmz/V.s] berechneten 
Ladungstragerbeweglichkeit ergibt sich, daR im gesamten 
Homogenitiitsbereich der VO-Phase die Defektelektronen- 
konzentration gleich der W+-Ionenkonzentration ist, im VO 
gelostes ,,LiVO2" also nicht am LeitungsprozeB teilnimmt. 
Im System Li,Nil-,O werden die Defektelektronen dagegen 
durch NPf-Ionen verkorpert, di : c.s: durch die Li-Dotierung 
in das NiO-Gitter eingebracht werden. Dem halb besetzten 
Leitungsband eines Mctalles entspricbt die im Mittel halbe 
Besetzung paarweise mit Defektelekt.ronen teretzbarer, loka- 
lisierter V+-Niveaus im VO. VO kann licmnach als metall- 
ihnlicher Sprunghalbleiter bezeichnet werden. 

Die Dunkel- und Photoleitung hochgereinigter organischer 
Farbstoffe laRt sich durch Dotierung rnit Spuren organischer 
Verbindungen um GroRenordnungen erhohen, soweit es sich 
um p-Leiter handelt. H. Meier und W. Afbredzf, Bambsrg, 
haben den EinfluB verschiedener Acceptoren (Jod, o-Chlor- 
anil, m-Dinitrobenzol) auf die Photoleitfahigkeit von 
Phthalocyanin und Merocyanin gepruft, wobei cine 5- bis 
17000-fache Steigerung des Photostroms erreicht wird. 
Schon weniger als 10-7 Mol besitzen eine merkbare Wirkung. 
Durch die Dotierung verandert sich nicht das charakteristi- 
sche Leitfiihigkeitsverhalten. Auch nach Iangerer Zeit macht 
sich keine Anderung der Photoleitfiihigkeit bemerkbar, die 
auf eine durch das Dotierungsmittel hervorgerufene Zerset- 
zung schlieRen lassen konnte. Die Photoleitfahigkeit nimmt 
linear mit der Belichtungsintensitlt zu. Durch Dotierung 
wird die Quantenausbeute von 10-2 auf 0,6 erhoht. Auch 
Quantenausbeuten uber 1 sind moglich. Der Mechanismus 
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des Dotierungseffekts wurde auf der Grundlage der elektroni- 
schen Farbstoffleitung und einer Bildung von Ladungsiiber- 
gangs-Komplexen zwischen Farbstoff (Elektronen-Donator) 
und Elektronen-Acceptor diskutiert. 

Homogenkinetik und Photochemie 

Beitrlge zur Topographie des latenten photographischen 
Innen- und AuBenbildes wurden von E. Moisur und S. Wqp- 
rrer, Leverkusen, geliefert. Zum Festlegen des Ortes des la- 
tenten Bildes im Silberhalogenidkristall wurden monodisperse 
photographische Emulsionen von Silberhalogeniden in flus- 
sigem Zustand entweder belichtet oder chemisch verschleiert. 
Es entsteht ein latentes Bild, welches sich iiberwiegend an der 
Oberflache des Korns befindet. Werden auf die so behandel- 
ten Emulsionskristalle unter Vermeidung der Neubildung 
von Kristallkeimen Hiillen von weiterem Silberhalogenid auf- 
gefillt, so entsteht ein latentes Bild an einem definierten Ort 
im lnneren der Silberhalogenidkristallc. Die Entwicklung der 
mit solchen Emulsionen hergestellten photographischen 
Schichten mit Oberflaehen- oder Innenentwicklern, IaBt Aus- 
sagen iiber die Verteilung des latenten Bildes und iiber die 
Tiefenwirkung von Entwicklern und Silberoxydationsbadern 
zu. Dabei ergab sich, daB die Tiefenwirkung von Oberflachen- 
entwicklern auf wenige Gitterebenen beschrlnkt ist. Weiter 
konnte gezeigt werden, daB das latente Bild stets als Elektro- 
nenfalle wirkt, gleichgiiltig, ob es sich im lnnern des Korns 
oder an seiner Oberfliiche befindet. Die Arbeit wurde ermog- 
licht durch die von Klein und Moisar gefundenen Methode 
zur Darstellung monodisperser Emulsionskristalle. Diese Me- 
thode gestattet es auBerdem, Silbcrhalogenidhiillen mit an- 
deren Anionen zu erzeugen. Es gelingt so, Silberhalogenid- 
kristalle herzustellen, die die spektrale Empfindlichkeit von 
Silberbromid, aber die Kristalleigenschaften von Silber- 
chlorid besitzen. An solchen Kristallen konnten Effekte 
beobachtet werden, die zur Deutung der Solarisation beitra- 
gen. 
Die Art des Zerfalles von Hydrazin zwischen 1000°K und 
1400 "K ist ein technisch wichtiges Problem. K .  W. Michel, 
Gottingen, hat mittels StoBwellen den thermischen Zerfall 
von gasfdrmigem Hydrazin, das mit Argon stark verdiinnt 
war, zwischen 1 l00'K und 1400 OK untersucht. Dabei wurde 
die Hydrazin-Konzentration als Funktion der Zeit gemessen. 

Der Extinktionskoeffizient von Hydrazin wurde unmittelbar 
hinter der StoBfront bestimmt. Aus den Ergebnissen lieD sich 
zunachst der Brutto-Umsatz zu 2 N2H4 + 2 NH3 + H2 i N2 
bestltigen. Der Zerfall verlauft ubex eine Radikal-Ketten- 
reaktion, deren einleitender Schritt die Dissoziation des 
Hydrazins in NH.z-Radikale ist. 

Die GroBe der k-Werte betrigt kl = 1014.e-60/RT; 

Die k-Werte kl und k4 sind bereits bekannt, k3 und k4 wurden 
neu bcstimmt. Es liegt eine normale und keine verzweigte 
Kettenreaktion vor. Die Ergebnisse haben sowohl Bedeutung 
fur die Raketentechnik, wie auch fur die in USA ausfiihrlich 
untersuchte Darstellung von Hydrazin aus Ammoniak unter 
EinfluB energiereicher Strahlen. Die strahlenchemische Syn- 
these von Hydrazin verlluft ebenfalls iiber NH.2-Radikale. 
Wie D .  Schulte-Frohlinde und N .  Rakintzis, Karlsruhe, fan- 
den, findet die Entflrbung von Methylenblau in sauerstoff- 
haltiger waBrigcr Losung durch 50 kV-Rontgenstrahlen in 
einer Reaktion 1. Ordnung statt. Die Halbwertsdosen der 
Entfarbung hangcn linear von der Konzentration ab. Dieses 
Verhalten steht im Einklang rnit einem von Hutchinson fiir die 
Entfirbung von Farbstoff Iosungen rnit Co-60-y-Strahlen vor- 
geschlagenen Mechanismus. Das Methylenblau wird durch 
die a m  dem Wasser gebildeten .OH- und HO.z-Radikale ent- 
farbt. 
Den Farbstofflosungen zugesetzte Phenole wirken als Schutz- 
stoffe. Ihre Wirkung ist bei niederen Konzentrationen der 
Konzentration an Schutzstoff proportional. Bei hoheren 
Konzentrationen tritt jedoch ein Sattigungseffekt der Schutz- 
wirkung auf, der seine Ursache in der verschiedenen Reak- 
tionsfahigkeit der .OH- und HO.2-Radikale besitzt. Sehutz- 
stoffe rnit hohem Redox-Potential, die nur rnit .OH-Radika- 
len rengieren, zeigen einen starken Sattigungseffekt, Stoffe 
mit geringem Redox-Potential dagegen, die rnit .OH- und 
HO.Z-Radikalen reagieren, besitzen keinen Sattigungseffekt. 

[VB 61 11 

kZ :. 1013.e-IZ/RT; k3 .s 1014.e-441RT und k4 - 1013.e-7/RT. 

Uber lonen und Radikale 
aromatischer Kohlenwasserstoffe und Amine 

Richard Kuhn, Heidelberg 

GDCh-Ortsverband Darmstadt, 10. Juli 1962 

Von Kohlenwasserstoffen, die ,,hochacid" sind [ I ] ,  lieBen 
sich Aza-Isologe gewinnen (F. A. Neugebauer). Manche von 
diesen, z. B. IV, liefern, ahnlich wie die entsprechenden Koh- 
lenwasserstoffe, in geeigneten Solventien bereits rnit verd. 
wlBriger Natriumacetat-Losung tierdrbige Anionen. Diese 
lassen sich mit K3Fe(CN)6 zu freien Radikalen entladen 
(ESR-Spektren, K. H. Huusser). Beispiele [2] : 

I (Biph)C=N-CH(Biph) gelbstichig, Fp 199 'C (Zers.) [3] 

8 
I1 (Biph)C=N-gBiph) blau 

I l l  (Biph)C=N-C(Biph) oliv, Dimeres: Fp 270 "C (Zers.) 

[ I ]  Definition: R .  Kuhn, H. Fischer, F. A .  Neugebauer u. H .  Fi- 
scher, Liebigs Ann. Chem. 654, 64 (1962). 
[2] (Biph) = Biphenylen. 
[31 C. K .  Ingold 11. C.  L. Wilson, J. chem. SOC. (London) 1933, 
1493. 

Das Dimere von I11 ist identisch rnit einer Substanz, die als 
Tetrafluorenyl-hydrazin beschrieben worden ist [4] und 4 H- 
Atome mehr enthalten sollte. 

IV (Biph)C=CH NH-CH C(Biph) orangegelb, Fp 320 "C [ 5 ]  
G 

V (Biph)C= CH -N-CH=C(Riph) rot 

V I  (Biph)C=CH-N=CH c(Biph) selb, Dimeres: Fp 226 OC (Zers.) 

1 
(Biph)C=CH-fi-CH =C(Biph) 

Wird in VII einer der beiden Fluoren-Reste 

VlI  (Biph)C=CH-CH(Biph) 

ersetzt durch den Rest des 1.2.7.8-Dibenzofluorens, so resul- 
tiert ein farbloser Kohlenwasserstoff (Fp 263 "C), der grikne 
Anionen liefert. Starker acid ist der orangefarbige isomere 
Kohlenwasserstoff (Fp 25 I "C), der sich vom 3.4.5.6-Dibenzo- 
fluoren ableitet und blaurote Anionen liefert. Die Unter- 
schiede in Farbe und Aciditit ( D .  Rewicki) wurden unter 
sterischen Gesichtspunkten diskutiert. [VB 6071 

[4] St. Goldschmidt et al., Liebigs Ann. Chem. 447, 197 (1926); 
456, 152 (1927). 
[51 W. Widicenits u. K. RuP, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2713 
( I  9 10). 
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