
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 
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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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