und dieses durch tert.-Butylamin in das Bis-borylamin (24)
ibergefiihrt. Beim Erhitzen auf 260 °C wird tert.-Butylamin
abgespalten, und es entsteht (25). Die Struktur wird u. a.
durch das IR- und das NMR-Spektrum bewiesen. Die spek-
troskopischen Untersuchungen sprechen fiir das Vorliegen
von cis-trans-Isomerie, die durch die gehinderte Drehbarkeit
um die B-N-Bindungen hervorgerufen wird. Lappert berich-
tete weiter iiber die Synthese cyclischer Borharnstoffe, Bor-
harnstoffe und Borcarbamate. Beispielsweise reagiert Bis-
(diisopropylamino)-tert.-butylaminoboran (26) mit Phenyl-
isocyanat und Phenylisothiocyanat zu den Harnstoff-Deri-
vaten (27a) bzw. (27b).

{(i~C3Hq) jN)B-NH—(t-C (Hg) + 2 HsCg-N=C=X —

(26)
HsC X
€
/ \ . =
(i-CeHN-B  N-(t-CiHg) 2 X290
/ b: X=8
N—C :
/i
HyCs X

(27)

Pseudoaromatische Bor-Stickstoff-Systeme

Eine Ubersicht tiber heteroaromatische Bor-Verbindungen
gab M. J. S. Dewar (Chicago, USA). Es handelt sich hierbei
um Aromaten, in denen zwei Kohlenstoff-Atome durch ein
Bor- und ein Stickstoff-Atom ersetzt sind. Bis jetzt sind liber
zwanzig solche Systeme bekannt. Vom Benzol leiten sich
etwa das 2.1-Borazaren-System (28) und das 4.1-Borazaren-
System (29) ab. (Die ,,Borazaren‘‘-Nomenklatur wurde von
R. S. Kahn (Chemical Abstracts Service) vorgeschlagen.)
Auch Boroxarene, in denen die NH-Gruppe durch ein
Sauerstoff-Atom ersetzt ist, sind bekannt. Andere solche Sy-
steme leiten sich u. a. vom Naphthalin, Chinolin, Isochino-
lin, Phenanthren und Anthracen ab. Als Beispiele seien das

II:II H
Q. O QU Ot
B;NH B/ b B¢N_CGH5
H H I
OH

(28) (29) (30) (31)

vom Naphthalin abgeleitete 2-Chlor-2.1-borazaronaphthalin
(30) und das vom Isochinolin abgeleitete 3-Phenyl-4-
hydroxy-4.3-borazaroisochinolin (3/) angefiihrt.

Uber Fluorborazole berichteten A. W. Laubengayer (Ithaca,
New York, USA) und J. B. Hynes (Durham, North Carolina,
USA). Laubengayer fluorierte B-Trichlor-borazol mit Ka-
lium-tetrafluoroborat und erhielt ein Gemisch B-fluorierter
Borazole. Wie das Massenspektrum zeigte, waren neben B-
Trifluorborazol, F3B3N;3;H;, das Di- und das Monofluor-
Derivat (F,CIB3N3H;3 bzw. FCl;B3N3Hj3) entstanden. Fiir
priaparative Zwecke eignet sich Antimontrifluorid als Fluo-
rierungsmittel. Man erhilt auf diese Weise reines B-Trifluor-
borazol.

Cl13B3N;3H; + SbF3; — F3B3N3H;3 + SbCly

Die Ausbeute betrug etwa 20°%. B-Trifluorborazol bildet
farblose Nadeln, die sich im Vakuum leicht sublimieren las-
sen und im geschlossenen Rohr bei 118 °C schmelzen. Die
Massenspektren des B-Trifluorborazols und ebenso des B-
Trichlorborazols und des B-Trichlorboroxols enthalten als
stirkste Komponente das von der Muttersubstanz abge-
leitete Ion (F3B3N3H3™ bzw. Cl3B3N3jHj3* bzw. F3B;037%).
Ein solches Verhalten ist fiir aromatische Verbindungen
charakteristisch. Hynes fluorierte mehrere B-Trichlorborazole
mit Titantetrafluorid. So wurden B-Trifluorborazol, N-Tri-
methyl-B-trifluorborazol (Fp = 90,5 °C), N-Tridthyl-B-tri-
fluorborazol (Kp = 26 °C/3 Torr) und N-Tri-n-butyl-B-tri-
fluorborazol (Kp = 8890 °C/3 Torr) sowie F2CIB3N;3;H; und
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FCl;B3N3H;3 dargestellt. Ein Vergleich der IR-Spektren die-
ser Verbindungen mit den Spektren der entspr. Triazole
zeigt, daB die Ringschwingungen der Triazole etwas energie-
reicher sind als die der Borazole, wihrend die Ringschwin-
gungen der Triphosphornitril-Derivate weitaus energie-
armer sind. Man muBl daher annehmen, daB der aromati-
sche Charakter in der Reihe Benzol > Triazol > Borazol >
Phosphornitril-Derivate abnimmt.

Weitere Bor-Stickstoff-Verbindungen

Borazine XB=NR sind nicht bestindig; versucht man sie
herzustellen, so erhilt man normalerweise die trimeren Bor-
azole (—XB=NR-);. Wie H. S.Turner (Teddington, Middle-
sex, England) zeigte, entstehen tetramere Borazine der Formel
(-XB=NR-),, wenn man Bortrihalogenide mit primiren
Aminen umsetzt, deren Alkylrest viel Raum beansprucht.
Eine Untersuchung der chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen (u.a. Messungen des !1B-
Kernresonanzspektrums und des Dipolmoments) ergab, daf3
sie als Grundgeriist einen B—N-Achtring (32) enthalten.

Beispiele:

c|:1 R R Fp(*C)
R—l\(B=N\ c (CH3)sC~ 249
W ] 1 (CoHs) (CHy),C—~ 162
CI-R N-R 1-Methyl-1-cyclohexyl- 271
I;l=113 (n—C¢Hg) (CH,4),C— 93
R Ci (CHg3);CH-CH;~C(CHjy) 4 114

(32)

Im Gegensatz zu den trimeren sind die tetrameren Verbin-
dungen gegen Hydrolyse recht stabil. Beispielsweise kann
man die Chlor-Verbindungen langere Zeit ohne Zersetzung
in Wasser kochen. Die chemische Resistenz dieser Substan-
zen diirfte auf die hohe sterische Abschirmung zuriickzufiih-
ren sein. [VB 701]

Sorptionseigenschaften im Vakuum
niedergeschlagener Metall-Filme

Das Institute of Physics und The Physical Society in Zusam-
menarbeit mit dem Joint British Committee for Vacuum
Science and Technology veranstalteten vom 17. bis 19. April
1963 im chemischen Institut der Universitit Liverpool eine
,,Conference on Sorption Properties of Vacuum Deposited
Metal Films*, an der etwa 200 zumeist geladene Wissen-
schaftler aus England, Frankreich, Deutschland (BR), Hol-
land, Belgien, USA, Italien, Schweiz, Kanada und Spanien
teilnahmen. Die einzelnen Nationen waren zahlenmiBig in
der angegebenen Reihenfolge vertreten. Die Wissenschaftler
kamen aus Hochschulinstituten oder aus den groBeren
Staats- und Industrie-Instituten der Elektroforschung und der
chemischen Forschung, soweit sie sich mit Grundlagenpro-
blemen befassen.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften im Va-
kuum kondensierter Metallfilme und die Beeinflussung dieser
Eigenschaften durch adsorbierte Gase spielen nicht nur in der
Vakuumtechnik, sondern auch in der Réhren- und Transistor-
technik, der optischen Technik, bei der Herstellung elektri-
scher Kontakte, sowie bei der Katalyse-, Korrosions- und
Metallforschung eine ausschlaggebende Rolle.

Um eindeutige Aussagen machen zu kdnnen, miissen die
Filmoberflichen frei von Fremdmolekeln sein, also im z.Zt.
erreichbaren hdchsten Vakuum von 1010 Torr und darunter
hergestellt werden. Mehrere Vortrage (R. W. Roberts,
Schenectady, N.Y.; D. G. Brandon, P. Bowden und M. Wald,
Cambridge; M. W. Thompson, Harwell; G. Carter und J. H.
Leck, Liverpool; R. M. Oman und J. A. Dillon, Jr., Provi-
dence, Rhode Island, USA) waren daher der Herstellung
sehr reiner Metalloberflichen gewidmet, sowie den
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Methoden der Aufrechterhaltung dieser Reinheit wihrend der
Zeitdauer der Untersuchung.

Reine Oberflichen erhilt man z. Zt. nach folgenden Methoden:

1. Kondensation eines Dampfstrahles der betreffenden Sub-
stanz auf einem Trédger (Glas, Quarz oder Kristalloberfliche).

2. Erhitzen und Entgasen des kompakten Materials.
3. Erzeugen einer frischen Kristallfliche durch Spalten.

4, Bombardement der Oberfliche mit Ionen eines inerten
Gases unter Kathodenzerstiubung.

5. Desorption unter Anwendung sehr hoher elektrischer
Felder, wie sie an einem sehr diinnen Draht oder an einer
sehr feinen Spitze unter Anwendung groBer Potentialdiffe-
renzen erzeugt werden konnen.

Alle Vorginge miissen im Ultrahochvakuum bzw. bei ent-
sprechend kleinen Partialdrucken etwaiger Verunreinigungen
vorgenommen werden.

Die zuverlissigste Methode zur Herstellung reiner Oberfli-
chen ist die zuerstgenannte. Bei der an vierter Stelle genann-
ten, z.B. beim Bombardement mit Argon-Ionen, kdnnen
starke Zerstdrungen der Oberfliche eintreten. AuBBerdem wer-
den Ionen unter die Oberfliche geschossen und rufen dort be-
trichtliche Gitterstorungen hervor, wie durch Anwendung
des Feld-lonenmikroskopes festgestellt wurde. Die durch
TonenstoB der Oberflichenatome im Inneren eines Kristalls
moglichen Gitterstorungen wurden durch einen Film de-
monstriert, der mittels Hochfrequenz-Kinematographie an
einem Kugel-Modell aufgenommen worden war.

Die Vortrige iiber die Sorptionseigenschaften von Me-
talloberflichen befaBten sich groBtenteils mit den ther-
modynamischen und kinetischen Grundlagen der Adsorp-
tion (G. Ehrlich, Schenectady, N.Y.; W. J. M. Rootsaert, L.
L. van Reijen und W. M. H. Sachtler, Amsterdam; R. W.
Roberts, Schenectady, N.Y.; R. Suhrmann, Hannover; N.
Hansen, Aachen; E. E. Donaldson und H. F. Winters,
Washington; P. della Porta, F. Ricca und T. Giorgi, Mailand;
M. W. Roberts, Belfast; Elsworth und L. Holland (England)).

Eine wichtige Rolle spielt bei der Sorption von Gasen die
Haftwahrscheinlichkeit, die von der Art des Gases und des
Metalls, von der Vorbelegung der Metalloberfliche und von
der Temperatur abhingt. Sie betrigt z. B. bei Raumtempera-
tur und 10-8 Torr fiir Stickstoffmolekeln an einem reinen
Titanfilm 0,4; fiir Sauerstoff an einem Niobiumfilm 0,9. Die
groBe Haftwahrscheinlichkeit des Sauerstoffs ist offensicht-
lich auf den Zerfall der auftreffenden Molekiile in Atome zu-
rickzufiihren, der bei Besetzungen der Oberfliche unterhalb
der monoatomaren momentan eintritt. Der Zerfall in Atome
ist auch der Grund fiir die gute Sorption von Stickstoff durch
eine Nickeloberfliche, wenn das Gas durch Elektronenstofl
aktiviert wird, denn molekularer Stickstoff wird bei Zimmer-
temperatur durch einen Nickelfilm nicht merklich adsorbiert.

Bei der Adsorption von Molekeln auf reinen Metalloberfli-
chen treten Adsorptionswirmen auf in der GroBenordnung
von 10 kcal/Mol und darunter (,,physikalische Adsorption‘*)
und von mehr als 100 bis etwa 10 kcal/Mot (,,Chemisorp-
tion). Im ersten Fall wird die Molekel durch van der
Waalssche Krifte gebunden, im letzten bildet sie mit der
Oberfliche eine neue chemische Bindung. Ist die Temperatur
geniigend niedrig, so haften die auftreffenden Molekeln an
bestimmten Plitzen, an denen ihre potentielle Energie einen
moglichst niedrigen Wert einnimmt. Bei hoheren Temperatu-
ren hingegen, bei denen die erforderliche ,,Platzwechsel-
energie* aufgebracht werden kann, werden die auftreffenden
Molekeln durch Oberflichendiffusion statistisch iiber die
Oberfliche verteilt.

An verschiedenen Stellen ein und derselben Metalloberfliche
kann die Adsorptionsenergie fiir dieselbe Molekelsorte ver-
schieden grof} sein. Fiir Kohlenmonoxyd an Wolfram z.B.
wurden vier verschiedene Bindungszustinde festgestellt mit
Adsorptionswdrmen von 20 bis 100 kcal/Mol. Hierbei be-
diente man sich der ,,flash filament“-Methode. Sie besteht
darin, dafB ein elektrisch heizbarer Draht das Gas zuerst bei
einer bestimmten Temperatur adsorbiert und dann auf eine
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hohere Temperatur erwdarmt wird. Die Desorptionsgeschwin-
digkeit beim Erwidrmen wird ermittelt.

AuBer dieser Methode ist fiir die Auffindung verschiedener
Adsorptionszustinde die Verwendung des Feld-Elektronen-
mikroskopes besonders vorteilhaft. Es liBt erkennen, daB
die atomare Rauhigkeit der adsorbierenden Kristalifliche bei
kleinen Molekeln wie Wasserstoff- und Xenon-Atomen eine
ausschlaggebende Rolle fiir die Stdrke der Besetzung einzel-
ner Kristallflichen spielen kann.

Bei der Adsorption groBerer Molekeln wie Ameisensiure-
und Benzol-Molekeln ist die Anderung Ad des Elektronen-
Austrittspotentials der Metalloberfliche geeignet, verschie-
dene Adsorptionszustinde festzustellen. Gleichzeitig er-
mittelt man hierbei das der Molekel durch das elektrische
Feld der Oberfliche induzierte Dipolmoment, bzw. beim Vor-
handensein eines permanenten Dipols, das resultierende Di-
polmoment. Werden Benzolmolekeln an verschiedenen Me-
tallen adsorbiert, so nimmt das ihnen induzierte Dipolmo-
ment linear mit dem Austrittspotential des betreffenden Me-
talls zu. Das resultierende Dipolmoment von Ameisensiure-
Molekeln, die an Nickeloberflichen verschiedenen Austritts-
potentials adsorbiert werden, wichst ebenfalls linear mit dem
Austrittspotential der Oberfliche. Die Bestimmung von @
geschieht am zweckmiBigsten lichtelektrisch, da hierbei die
Temperatur des adsorbierenden Films beliebig gewihit wer-
den kann.

AuBer @ erleidet auch der elektrische Widerstand eines diin-
nen Films bei der Adsorption eines Gases eine Anderung.
Bleibt hierbei ¢ ungeindert, so ist auf ein Eindringen der
Gasmolekeln in die Filmoberfliche zu schlieBen. Bei der Ad-
sorption von Benzol an den Metallen Eisen, Nickel, Kupfer
und Zink dndert sich der Widerstand des Metallfilms in
gleicher Weise wie die Dichte der Elektronenniveaus am
Fermi-Niveau, d.h. je gréBer die Elektronenniveaudichte am
Fermi-Niveau, um so gréBer ist die Wechselwirkung zwischen
den Metallelektronen und den adsorbierten Molekeln.

Auch die Widerstandsinderung AR kann zur Auffindung ver-
schiedener Adsorptionszustinde eines Gases an der Ober-
fliche eines ditnnen Films herangezogen werden: So tritt in
der durch Auftragen von AR gegen die Belegung erhaltenen
Kurve bei der Adsorption von Kohlenmonoxyd an einem
Zirkonfilm bei 293 °K ein Knick auf, der durch zwei Ad-
sorptionszustinde gedeutet wird. Aus dem Verhalten des
Hall-Effektes wird geschlossen, daB die Widerstandszunahme
auf eine Abnahme der effektiven Schichtdicke infolge der
Bindung von CO-Molekeln an der Filmoberfliche zuriickzu-
filhren wire. Diese Deutung diirfte auf dasselbe hinauslaufen
wie die Deutung der Widerstandszunahme durch den Weg-
fall der die CO-Molekeln bindenden Metallelektronen fiir den
Stromleitungsmechanismus, an dem die d-Elektronen inso-
fern indirekt beteiligt sein diirften, als sie in einem Austausch
mit s,p-Elektronen stehen.

Eine kleinere Anzahl von Vortrigen befaBte sich mit der
Anwendung der Gassorption zur Oberflichenbestim-
mung und zur Erzeugung hoéchster Vakua sowie mit beson-
deren Erscheinungen beim Aufdampfen von Metallfilmen
(D. Brennan, M. J. Graham und F. H. Hayes, Liverpool; J. P.
Hobson, Ottawa; R. E. Hayes, R. W. Alsford und D. I. Ken-
nedy, Roke Manor, Hampshire; C. Weaver, Glasgow).

Beim Vergleich der Adsorptionsisothermen von Krypton und
Xenon an Eisen, Kobalt, Nickel, Tantal, Wolfram und Platin
ergab sich, daB der ,,B-Punkt* bei beiden Gasen der gleichen
Anzahl von Atomen entspricht, obgleich die Xenon-Atome
grofBer sind als die des Kryptons. Die Atome scheinen also an
bestimmten Plitzen adsorbiert zu werden, was eine Uber-
prifung der Anwendung der BET-Methode zur Bestimmung
der wahren Oberfliche von Metalifilmen erforderlich macht.

Werden zwei Metall-Filme von weniger als 1000 A Schicht-
dicke gleichzeitig von derselben Quelle aus unter gleichen
geometrischen Verhiltnissen aufgedampft und der Triger des
einen elektrisch isoliert, der des anderen gegen elektrische
Aufladungen abgeschirmt, so ist der anschlieBend gemessene
elektrische Widerstand des isolierten Films wesentlich gréB8er
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als der des abgeschirmten. Im Dampfstrahl scheinen also
elektrische Ladungen transportiert zu werden, die den iso-
lierten Film aufladen, so daB sich ein zusammenhingender,
liickenloser Film schwerer auszubilden vermag als bei dem
elektrisch abgeschirmten Triger.

Um die Haftkrifte zwischen Film und Triager zu ermitteln,
wurden Filme verschiedener Metalle auf (100)-Flichen von
Alkalihalogenid-Kristallen aufgebracht. Die Haftkrifte er-
wiesen sich als klein und konnten auf van der Waalssche
Krifte zuriickgefiihrt werden.

Insgesamt brachte die Konferenz einen umfassenden Uber-
blick iiber ¢ine Anzahl z.Zt. interessierender Probleme auf
dem Gebiet der Adsorption an Metalifilmen. Allerdings
konnten nur Grundlagen besprochen werden.

[VB 716]

Untersuchungen iiber das aktive Zentrum
der Ribonuclease

E. A. Barnard, London
Basler Chemische Gesellschaft, am 25. April 1963

Der Histidin-Rest Nr. 119 in Pankreas-Ribonuclease ist
praktisch die einzige Gruppe im aktiven Zentrum eines En-
zyms, die sich bisher mit einiger Sicherheit identifizieren und
lokalisieren lieB. Der Beweis ist schwierig, daB eine Gruppe
direkt an einem aktiven Zentrum beteiligt ist und nicht nur
deshalb wichtig ist, weil sie beispielsweise eine bestimmte Pro-
teinstruktur aufrechterhilt. Fiir das Histidin der Ribonu-
clease ergibt sich die direkte Beteiligung aus folgenden Be-
obachtungen:

Die Reaktion des Enzyms mit Bromessigsidure fiihrt zu spe-
zifischer und vollstindiger Inaktivierung, wenn eine Carboxy-
methylgruppe in das Enzym eintritt [1]. Diese Gruppe be-
findet sich stets am Histidin-Rest Nr. 119 [2].

Vortr. hat das Derivat durch lonenaustausch-Chromato-
graphie gereinigt. Es ist nativer Ribonuclease in seinen phy-
sikalischen Eigenschaften (z. B. Sedimentationskonstante bei
20°C, UV-Spektrum) sehr dhnlich.

Bromessigsiure reagiert mit dem Enzym viel schneller als mit
freiem Histidin. Die Reaktion mit dem Enzym zeigt eine ano-
male pH-Abhingigkeit (optimales pH = 5,6).

Die Reaktion mit Jodessigsdure verlduft ahnlich [3]. Mit Jod-
acetamid reagiert das Enzym nicht {4]. Die Reaktion ge-
lingt nur beim nativen Enzym. Oxydierte oder reduzierte Ri-
bonuclease reagieren nicht. In Harnstoff-Lésung kann die
Reaktion in begrenztem Umfang eintreten (5], jedoch nicht
bei allen Pridparaten [4], eine Beobachtung, die weiterer Un-
tersuchungen bedarf.

Cytidin-2’- und -3’-phosphat sind kréftige kompetitive Inhi-
bitoren des Enzyms. Sie schiitzen die Ribonuclease auch weit-
gehend gegen den Angriff der Bromessigsdure. Auch die
Photooxydation des Enzyms zeigt, daB3 Histidin fir die Wir-
kung des Enzyms von Bedeutung ist [6].

Die pH-Abhingigkeit der Kinetik der Ribonuclease-Reaktion
[7, 8] und der Reaktion des Enzyms mit Halogenessigsduren
spricht dafiir, daf8 zwei Histidin-Reste beteiligt sind. DaB die

(] E. A. Barnard u. W. D. Stein, . molec. Biol. 1, 339 (1959).
(2] W. D. Stein u. E. A. Barnard, J. molec. Biol. I, 350 (1959).

[3] H. G. Gundlach, W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry
234, 1754 (1959).

[4] G. R. Stark, W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry 236,
436 (1961).

[5] E. A. Barnard u. W. D. Stein, Biochim. biophysica Acta 37,
371 (1960).

[6] L. Weil u. T. S. Seibles, Arch. Biochem. Biophysics 54, 368
(1955).

[71 D. G. Herries, A. P. Mathias u. B. R. Rabin, Biochem. J.
85, 127 (1962).

[8) H. Witzelu. E. A, Barnard, Biochem. biophys. Res. Commun.
7, 289, 295 (1962).
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zweite basische Gruppe nicht eine NH3-Gruppe mit niedri-
gem pK-Wert ist, ergibt sich aus der Umsetzung von guani-
dinierter [9] Ribonuclease mit Bromessigsiure. Sie zeigt die
gleiche pH-Abhingigkeit wic die Reaktion mit nativer Ribo-
nuclease. Kiirzlich wurde die Beteiligung des Histidin-Restes
Nr. 12 an den Reaktionen des Enzyms direkt nachgewie-
sen [10].
Ribonuclease mit einer Carboxymethyl-Gruppe am Histidin-
Rest Nr. 119 vermag fast kein Cytidin-2’-phosphat mehr zu
binden. Das lieB sich durch Messungen in der Ultrazentri-
fuge zeigen [I1] und spricht dafiir, daf der Histidin-Rest
Nr. 119 an der Stelle des Enzyms steht, die das Substrat
bindet. Die Kinetik jedes der beiden Schritte bei der Reak-
tion zwischen Enzym und Substrat ist fiir mehrere Substrate
gemessen worden. Die Ergebnisse stiitzen die Annahme, daB
zwei Histidin-Reste des Enzyms an der Substrat-Bindung be-
teiligt sind.
Bromessigsiaure ist demnach das einfachste substrat-
dhnliche Reagens. Es wird wie die Gruppe —P-0® der Sub-
strate gebunden und alkyliert eine nucleophile Komponente
an der Bindungsstelle des Enzyms. Im Gegensatz zur Ribo-
nuclease wird Lysozym, das Reaktionen mit ungeladenen
Substraten katalysiert (wahrscheinlich gleichfalls unter Be-
teiligung eines Histidin-Restes [12]), durch Bromessigsiure
(0,18 M, pH = 4 bis 8,5) nicht inaktiviert. Das aktive Zen-
trum der Ribonuclease muf weitere Gruppen enthalten.
Neuere Untersuchungen [13] zeigten, daB sich ein Lysin-Rest
spezifisch acylieren 148t, und ermdglichen die Klidrung seiner
Bezichungen zum Imidazol-System des Histidins.

[VB 713]

Blitzlichtphotolyse und Fluoreszenz
des Ammoniaks

W. Groth, Bonn
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 2. Mai 1963

Nach Arbeiten von Bayes, Becker, Stuhl und Welge wurde
eine neue Blitzlichtanordnung fiir das Vakuum-Ultraviolett
bis 1150 A beschrieben, bei der der Reaktions- vom Entla-
dungsraum durch eine Reihe von LiF-Fenstern getrennt ist
und die Gesamtentladungsenergie von 1870 Wsec auf 12
parallele Funkenstrecken verteilt wird, die synchron geziindet
werden. Das zeitliche Aufidsungsvermdgen kann dadurch
auf <2 usec gesteigert werden. (Eine dhnliche Blitzlichtan-
ordnung fur das Quarz-Ultraviolett mit fiinf paralleien Fun-
kenstrecken hat bei 1440 Wsec Gesamtenergie eine zeitliche
Auflosung von 3,7 usec).

Bei der Blitzlichtphotolyse des Ammoniaks wurde auBer dem
NH;-Radikal bei Wellenldngen <1550 A auch das NH-Ra-
dial nachgewiesen ((0,0)- und (1,1)-Banden des 3] - 3Z—-
Ubergangs), und die Abhingigkeit der NH-Konzentration
von der zeitlichen Verzbgerung des Analysenblitzes, vom
NHj-Druck und von Zusatzgasen untersucht. Das NH-Radi-
kal entsteht mit Sicherheit als Primiarprodukt der Photolyse
nach NH3; + hv > NH + H; bzw. NH + 2 H.

Bei Fluoreszenzuntersuchungen mit den Resonanzwellen-
langen des Kryptons (1165 A, 1235 A) und des Xenons
(1295 A, 1740 A) wird nur die (0,0)-Bande des 11T — 1A-
Ubergangs gefunden, nicht aber der von Neuimin und Terenin
vermutete 3I1 —+ 3Z--Ubergang. Fiir die bei der Blitzlicht-
photolyse nachgewiesenen NH-Radikale im 3Z--Grundzu-
stand gibt es zwei Entstehungsmoglichkeiten: 1. direkter
Ubergang in diesen Zustand; 2. Ubergang in einen Singulett-

[91 W. A. Klee u. F. M. Richard, J. biol. Chemistry 229, 489
(1957).

[10] A. M. Crestfield, Fed. Proc. 22, 419 (1963).
[11] E. A. Barnardu. A. Ramel, Naturc (London) 195,243 (1962).

[12Y H. Fraenkel-Conrat, Arch. Biochem. Biophysics 27, 109
(1950).

{13] E. A. Barnard u. S. Shall, unveroffentl.
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