
groB, so entstchen Komplexe Ni(Amin)Xz, die tetraedrisch 
oder oktaedrisch gebaut und polymer sind. 1st R = H 

odei hochstens CH3, so bilden sich oktaedrische Verbindun- 
gen Ni(Amin)zXz; das Jodid existiert allerdings in einem 
gel ben quadratischen und einem dunkelgriinen tetraedrischen 
I someren. 
Phthalocyanine der Elcmente Ni, Co, Fe und Mn lassen sich 
nach R.Taube (Greifswald) rnit Li oder Na in Tetrahydro- 
furan vierstufig reduzieren. Die Li-Salze der ersten beiden 
Stufen wurden praparativ gewonnen. 
K. Madeja (Grcifswald) fand, daB [Fe(Phenanthrolin)#+ in 
heil3em Pyridin leicht einen Liganden untcr Bildung von 
[Fe(Phenanthrolin)zXz] abspaltet. Die magnetischen Eigen- 
schaften dieser Komplexe sind stark von X abhangig. 

Alkyl-Chrom-Verbindungen verschiedener Konstitution er- 
halt man nach E. Kurras (Jena) durch Umsetzen von Grig- 
nard- oder lithiumorganischen Verbindungen rnit CrCI3 und 
CrC12. 
R.  Ripan (Clnj, Rumanien) berichtete iiber Salze (9) und ( lo)  
zweier neuer Heteropolysauren. 

cc-Aminosauren konnen nach Beobachtungen von M. B. Ce- 
lap (Belgrad, Jugoslawien) in Hexanitrocobaltaten(II1) als 
zweizahnige Liganden vier Nitrogruppen ersetzen. 

Physikalisch-chemische Untersuchungen 

Spektralphotometrisch untcrsuchte T. &;nnzko (Bratislava, 
Tschechoslowakei) verschiedene Systeme mit Ni(C10& u n d  
Thioharnstoff und stcllte die Existenz von [Ni(Thioharn- 
stoff )el2+ fest. Z .  VrrItr (Bratislava, Tschechoslowakei) fand i n  
Methanol-Losung die Cyanato-Komplexe Kz[M(OCN)4] mit 
M = Cu, Fe, Ni und Mn. V. Holba (Bratislava, Tschccho- 
slowakei) verfolgte die Hydratisierung des trans-[Cr(en)?- 
(SCN)Z]Z+ und M. Burtubk und L. Sornmer (Briinn, Tsche- 
choslowakei) studierten die Komplexbildung des UO$+-Ions 
mit Liganden, die phenolische Hydroxylgruppen enthalten. 
Bei polarographischen Untersuchungen fand E. Fischerova 
(Briinn, Tschechoslowakei), daO sich Cr(LI1)- und Cr(I1)- 
Komplexe mit Athylendiaminen analog zu den Kobaltkom- 
plexen verhalten. D. I. Bustin und A .  A .  Vltek (Prag, Tsche- 
choslowakei) beobachtcten fur das [Cr(CN)~N0]3--1on ne- 
ben der ersten Reduktionsstufe noch eine zweite und dritte 
bei sinkendem pH-Wert V. Novdk, M. SviCekovd und J. 
Majer (Bratislava, Tschechoslowakei) bestimmten die Stabi- 
litatskonstantcn der Lanthaniden-Komplexe rnit 2.3-Di- 
aminobutan-N.N.N'.N'-tetraessigsaure. 
Die Reduktion des [Cu(CN)4]2--Kornplexes wird in methano- 
lischer Losung bei -45'C so stark verlangsamt, daB J.  
Bjerrum und R .  Paterson (Kopenhagen, Danemark) die 
Komplexbildungskonstante potentiometrisch zu 1026.6 be- 
stimmen konnten. 
Das Protonen-Kernresonanzspektrum der o-Cyclopenta- 
dienyl-Komplexe des Si, Ge, Sn und Pb zeigt nach H.  P .  
Fritz (Munchen) bei hohenTemperaturen nur noch cin Signal, 
so daB hier valenztautomere Systeme vorliegen diirften. 

[VB 8581 

Jahrestagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 

Vom 7. bis 10. September 1964 hielt die Deutsche Mineralogi- 
sche Gesellschaft in Wiesbaden ihre diesjahrige Vortrags- 
tagung. 

Aus den Vortragen:  

Als Auftakt zu den wissenschaftlichen Vortragen gab W. H. 
Eitel (Toledo, Ohio, USA) einen sehr lebendigen Ruckblick 
in die Entwicklung der physikalisch-chemischen Mineralogie 
und Petrographie zu Beginn unseres Jahrhunderts. Frau M. 
Th. Mackowsky (Essen) wies in ihrem zusammenfassenden 
Referat an zahlreichen Beispielen dagegen auf die Bedeu- 
tung hin, die mineralogische und petrographische Forschungs- 
methoden heute  fur die angewandten Wissenschaften ha- 
ben. 
Auch einige Kurzvortrage beschaftigten sich rnit Problemen 
der angewandten Mineralogie. So berichtete z. B. H. Kirsch 
(Gummersbach) iiber die Untersuchung von Rohren der 
Hochdruck-Dampfkraftwerke. Die Kristallite der durch 
Korrosion im Innern der Rohre gebildeten Magnetitschich- 
ten sind an der Kontaktflache rnit einer ihrer Oktaederflachen 
auf den Mctallkristalliten orientiert aufgewachscn. Der 
Orientierungsgrad und die Dichte dieser Magnetitschichten 
hangen ab von der Mcnge des im Wasser gelosten Sauerstoffs, 
der Temperatur und der Stromungsgeschwindigkeit des Was- 
sers oder Dampfes in den Rohren. Da gut orientierte und riR- 
freie Magnetitschichten besonders wirksam gegen weitere 
Korrosion der Rohre schutzen, sind die Bedingungen in den 
ersten Stunden nach Inbetriebnahme neuer Rohre sehr wich- 
tig fur deren Korrosionsbestandigkeit. 
Von J.-H. Hiller (Stuttgart) durchgefiihrte rontgenographi- 
sche Untersuchungen iiber das Rosten von Eisenblechen in 
Seeluft, Waldluft und in Luft von Industriegebieten '$02- 

haltig) zeigten, daB frischer Rost anfanglich einen amorphcn 

Anteil enthalt, der sich in wenigen Stunden in y-FeOOH, Le- 
pidokrokit, urnwandelt, der rnitunter hexagonale Plattchen 
von maximal 0,5 mm Durchmesser bildet. Der Lepidokrokit 
wandelt sich unter Beibehaltung der auBeren Kristallform 
weiter in a-FeOOH (Goethit) oder Magnetit(Fe304) um. 
Magnetit bildet sich besonders schnell in feuchter Industrie- 
luft, sehr langsam dagegen in Waldluft. 

Ein ebenfalls aus der industriellen Praxis erwachsenes Pro- 
blem ist die quantitative rontgenographische Bestimmung von 
Cristobalit, die durch den unterschiedlichen Ordnungsgrad 
der Kristalle stark beeintrachtigt wird. Nach 1. Putzak (Bonn) 
ist die als Quotient der Halbwertsbreiten zweier moglichst 
dicht benachbarter Rontgeninterferenzen von Quarz und 
Cristobalit definierte und experimentell leicht zu ermittelnde 
Fehlordnungszahl ein relatives Ma13 fur den Ordnungsgrad 
des zu untersuchenden Cristobalits. Eichkurven, die mit Hilfe 
von Cristobaliten bekannter Fehlordnungszahl gewonnen 
werden, erlauben dann sowohl die Bestimmung des relativen 
Ordnungszustands als auch der absoluten Menge eines in 
einer Mischung enthaltenen Cristobalits. 
Die groRe Bedeutung der Elektronenmikrosonde fur mikro- 
analytische Zwecke und fur die chemische Phasenanalyse 
kam in zwei Vortragen zum Ausdruck. E. F. Stumpf und 
A.  M .  Clark (London, GroBbritannien) fanden, daB es sich 
bei den in naturlichem Linneit, c03s4, auftretenden orien- 
tierten lamellarcn Ausscheidungen nicht um das bekannte 
hexagonale CoS handelt, sondern urn eine kubische Phase 
der Zusammensetzung Co9Sg (a0 = 9,928 f 0,001 a). Weiter 
entdeckten diese Autoren in siidafrikanischen Platincrzen 
mehrere neue Rhodium-Platin-Minerale, die sich einer Be- 
obachtung bisher entzogen haben, da sie in den Erzen nur in 
sehr geringer Menge und mit sehr kleiner TeilchengroBe vor- 
kommen. Die Ausfiihrungen von D. D. Klemrn (Miinchen) 
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iiber zonar gebaute Skutterudite, (Fe, Co, Ni)As, [x = 2,0 
bis 3,5 [lieBen jedoch Anzeichen fur die Grenzen dieser Me- 
thode erkennen, die durch das Auflosungsvermogen der 
Mikrosonde bedingt sind. Das Auflosungsvermogen ist durch 
den derzeit etwa 1 p betragenden Durchmesser des Elektro- 
nenstrahls bestimmt. 

H. Schloemer (Saarbrucken) studierte den EinfluR der Alkali- 
konzentration und der Art des Alkali-Ions auf die Eigen- 
schaften von Bohmit, y-AlOOH, der unter Verwendung von 
reinstem Aluminiumpulver (5 ppm Verunreinigungen) mit 
l / lO- ,  1/100- und l/lOOO N Alkalihydroxyd-Losung in drei- 
fach destilliertem Wasser gefallt worden war. Dabei beobach- 
tete er, daB die KristallitgroBe und der Ordnungszustand des 
Bohmits sowohl mit steigender Alkalikonzentration als auch 
in der Reihe H20, CsOH, KOH, LiOH als Fallungsmittel an- 
steigt, wahrend die spezifische Oberflache in dieser Reihe ab- 
nimmt. Die beobachtete Abnahme der Gitterkonstanten des 
Bohmits rnit steigendem Radius der verwendeten Alkali- 
Ionen ware durch weitere Untersuchungen zu klaren. 

Wahrend heute meist angenommen wird, da8 die Fallung 
der im Mecrwasser gelosten Kieselsaure uber den Einbau in 
die Schalen und Skelette von Meeresorganismen erfolgt, 
zeigen die experinientellen Arbeiten von H.  Harder (Mun- 
ster), da8 eine Abscheidung der gelosten Kieselsaure durch 
Fallung von Aluminiumhydroxyd moglich ist. Dabei ist der 
SiOz-Gehalt der amorphen Hydroxyd-Niederschlage um so 
hoher, je niedriger die Temperatur bei der Fallung ist. Bei 
sehr hohem A1203: SiOz-Verhaltnis in der Losung wird die 
geloste Kieselsaure praktisch quantitativ gefallt. Der pH- 
Wert der Losungen hat nur geringen EinfluB auf das AlzO3- 
SiO2-Verhaltnis der Niederschlage. Bei Verwendung von 
Meerwasser enthalten die rontgenamorphen Niederschlage 
noch andere Ionen, vor allem Magnesium ; dies konnte fur die 
Diagenese von Tonmineralen aus diesen Hydroxyd-Kiesel- 
saure-Niederschlagen von Bedeutung sein. 

Beim Versuch, das von van't Hoff beschriebene Dihydrat 
MgS04.2HzO (Sanderit) herzustellen, erhielten R. v. Hoden- 
berg und R. Kiihn (Hannover) stets zwei Hydratphasen bisher 
nicht gesicherter Zusammensetzung, deren Kristalle orien- 
tiert miteinander verwachsen waren. Fur eine der beiden 
Phasen wurden die Gitterkonstanten a0 = 12,35 A, b = 

12,408,, c = 13,25 A, p = 91,5 O (C2/c) gefunden. AuDerdem 
stellten die Autoren ein bisher nicht beschriebenes rhombi- 
sches Trihydrat MgS04.3 H20 rnit den Gitterkonstanten 
a0 = 8,18 A, bo = 10,93 A, co = 12,42 8, (Pbca, pexp = 2,06 
gcm-3) her. 

W. Eysel, M. Behruzi und Th. Hahn (Aachen) untersuchten 
das System LiGaSi04/LiGaGe04/LiAlGe04/LiAISi04. Wah- 
rend LiAISi04 bei Normaldruck Hochquarz-Struktur be- 
sitzt, kristallisieren die ersten drei Verbindungen im Phena- 
kit-Typ und sind vollstandig mischbar. CdzGeO4 ist isotyp 
rnit y-CazSi04 und y-CazGe04 (Olivin-Typ); dagegen kri- 
stallisiert CdzSiO4 im NazS04 (V)-Typ. Darum wurde bei 
hohen Temperaturen nur eine beschrankte Mischkristallbil- 
dung zwischen den beiden Cadmiumverbindungen beobach- 
tet. Cd3SiOs ist rhombisch-pseudotetragonal und strukturell 
verwandt mit Ca3Si05; dagegen besitzen Sr3SiO5, Ba3SiOs 
und Ba3GeO5, K3BeF5 und Rb3BeF5 die volle tetragonale 
Symmetrie. Sr3GeOg und Cd3Ge05 konnten nicht syntheti- 
siert werden. 

G. H.  Moh (Heidelberg) bearbeitete das binare System Zinn/ 
Schwefel neu und fand, daB neben Sn, SnS und S auch Sn& 
und SnS2 als stabile Phasen existieren. Die hexagonale 
Schichtstruktur des Disulfids wandelt sich bei 692 "C trage 
in die bis zum Schmelzpunkt stabile kubische Struktur um. 
Auch Sn& besitzt bei 738 "C einen Umwandlungspunkt 
und schmilzt inkongruent bei 758 "C. Die Kenntnis der Sta- 
bilitatsbeziehungen dieser Zinnsulfide ermoglichte schliel3- 
lich die Entdeckung des Sn2S3 in bolivianischen Zinnerzen. 
Eine Hochdruckuntersuchung (bis 50 kbar) des Cadmium- 
titanats durch J. Liebertz (Aachen) und C.  J. M.  Rooymans 
(Eindhoven) fiihrte zu dem ungewohnlichen Ergebnis, daB 
sich die Umwandlungstemperatur der Tieftemperaturforni 

cc-CdTiO3 (Ilnienit-Typ) in die Hochtemperaturmodifikation 
p-CdTi03 (Perowskit-Typ) rnit steigendem Druck erniedrigt. 
Dies ist dadurch bedingt, daB a-CdTi03 eine geringere 
Dichte hat als die p-Form. Wahrend die Phasenumwandlung 
a + beim Erhitzen an Luft irreversibel und sehr trage erst 
oberhalb 925 "C ablauft, IaBt sich hydrothermal auch die 
Ruckreaktion beobachten und die Umwandlungstemperatur 
zu 850 "C festlegen. 

G. Buyer und W. Hoffmunn (Zurich) stellten durch Festkor- 
perreaktionen Verbindungen der Formel Nax(ByTi8-y)Ol(i 
mit B = Mg, Co, Ni, Zn, Al, TiII, TiIII, CrIII, FeIII und Ga 
her. Der Phasenbereich erstreckt sich bei den Verbindungen 
mit dreiwertigen B-Ionen von NazBzTi6016 bis Nal,33, B1,33, 
Ti6,67,016, beidenenmitzweiwertigen B-Ionenvon NazBTi7016 
bis Na1,6, Bo,~,  Ti7,2, 0 1 6 .  Ale diese Verbindungen sind iso- 
typ, auch mit der von Wadsley beschriebenen Titanbronze 
Na,TiOz. Die Ti- und B-Ionen sind statistisch auf Oktaeder- 
platzen des Kristallgitters verteilt, wahrend die zum Valenz- 
ausgleich erforderlichen Na-Ionen von acht Sauerstoffatomen 
umgeben sind. Der Ersatz des Natriums durch K ,  Rb  und Ba 
fiihrt ebenfalls zu nicht stochiometrischen Verbindungen, 
die jedoch mit Priderit isotyp sind. 

Die sehr sorgfaltige Untersuchung der Struktur des Minerals 
Denningit, (Mn, Ca, Zn, Mg)Te205, durch E. M. Wulitzi 
(GrazlGottingen) gibt Auskunft uber den Bau der Tellurite. 
In dieser Struktur bilden die Telluratome rnit je drei 0- 
Atomen eine trigonale Pyramide. Zwei solche TeO3-Pyrami- 
den sind uber ein gemeinsames Sauerstoffatom zu einer 
TezOs-Gruppe verknupft, wobei die Te-0-Abstande inner- 
halb der TezOs-Gruppe im Mittel 1,92 A betragen. Die Koor- 
dination jedes Te-Atoms wird durch ein viertes, einer anderen 
TezOs-Gruppe angehorendes 0-Atom im Abstand 2,36 8, 
vervollstandigt. Die Koordination der Te-Atome weist eben- 
so wie der Valenzwinkel Te-0-Te von 128 auf einen er- 
heblich kovalenten Charakter der Te-0-Bindung hin. 

Li2ZnC14.2HzO enthalt nach H. Jacobi und B. Brehler 
(Clausthal-Zellerfeld) [ZnCld]z--Tetraeder, wahrend die Li- 
Ionen von je vier C1- und 2 H2O umgeben sind. In der Halfte 
der [LiC14(H20)2]3--0ktaeder befinden sich die Wasser- 
molekiile in cis-Stellung, in der anderen Halfte in trans- 
Stellung. 

S. Ghose, M. Fehlmann (Zurich) und J. J.  Finney (Golden, 
Colorado) fanden in der Kristallstruktur des Cornetits, 
C U ~ P O ~ ( O H ) ~ ,  zwei Arten von Kupfer-Polyedern. Zwei 
Drittel der Cu-Atome haben eine tetragonal-pyramidale 
[4+ 11-Koordination, die restlichen eine stark verzerrte tetra- 
gonal-bipyramidale [4+2]-Koordination. Diese Polyeder 
sind uber gemeinsame Ecken und Kanten zu einem drei- 
dimensionalen Netzwerk verknupft, in das die [PO&Grup- 
pen eingelagert sind. 

GroBes Interesse fand ein zusammenfassender Vortrag von 
W. Gentner (Heidelberg) uber Altersbestimmungen an der 
planetarischen Materie, in welchem er zeigte, daR im Gegen- 
satz zu der haufig vertretenen Ansicht Methoden, bei denen 
die Konzentration eines gasformigen Zerfallsprodukts ge- 
messen wird (K-Ar-Methode, U/Th-He-Methode), gegen- 
iiber solchen rnit festen Zerfallsprodukten Vorteile bieten, 
da die isotopische Zusammensetzung des Ur-Bleis nicht be- 
kannt ist, wahrend die Ur-Edelgase auf der Erde praktisch 
nicht mehr vorhanden sind. Die Messung des K-Ar-Alters 
einer groReren Zahl von Chondriten ergab, daB sie besonders 
haufig ein Alter von ca. 0,5.109 oder von ca. 4.109 Jahren be- 
sitzen. Das la8t vermuten, da8 diese aus unserem Planeten- 
system stammenden Steinmeteorite zwei Himmelskorpern 
gehort haben, deren Verfestigung vor 0,5 bzw. 4 Milliarden 
Jahren stattfand. Das sogenannte Strahlungsalter, das sich 
durch Untersuchung der au8eren der Hohenstrahlung aus- 
gesetzten Kruste des Meteoriten ergibt, erlaubt den Zeit- 
punkt des Zerfalls eines Himmelskorpers festzustellen. Zwar 
liegen sowohl fur Stein- als auch bei Eisenmeteoriten Hau- 
fungen des Strahlungsalters bei ca. 2 bis 3.107 und bei ca. 
5.107 Jahren, doch erlaubt die kleine Zahl der untersuchten 
Meteorite noch keine sichere Aussage daruber, von wie vielen 
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Sternkatastrophen die auf die Erde gelangten Meteorite her- 
ruhren. Es war lange Zeit umstritten, ob die Tektite Glaser 
vulkanischen oder meteoritischen Ursprungs sind. Die Be- 
stimmung des Strahlongsalters ergab fur Tektite aus dern 
Nordlinger Ries ein Alter von (14,9 1).106, fur die in der 
CSR gefundenen Moldavite ein Alter von (14,s f 0,6).106 

Jahren, was neben anderen Befunden fur eine genetische Ver- 
kniipfung beider spricht. Die isotopische Zusammensetzung 
des in den vielen Gasblasen der Tektite enthaltenen Argons 
beweist, daB das Material der Tektite irdische Materie ist, 
die wahrscheinlich beim Aufprall eines Meteors aufgeschmol- 
zen wurde. [VB 8591 

Organische Photochemie 

Die Internationale Union fur Reine und Angewandte Chemie 
veranstaltete vom 20.-24. Juli 1964 in StraBburg ein Inter- 3A t 3 A  --f ' A *  IA.  
nationales Symposium iiber Organische Photochemie. Der 
von der Nato geforderten, von G. S. Hammond und J. Levi- Die Reaktionsfahigkeit von n += x*- ,  x -+ x * -  und Ladungs- 
snlles vorbildlich organisierten Tagung ging ein dreitagiges iibertragungs-Zustanden von Benzophenon-Derivaten war 
einfiihrendes Seminar voraus. Gegenstand des Vortrages von G .  Porter. Es ist bekannt, daB 

gefolgt von 

Probleme der strahlungslosen Desaktivierung angeregter 
Molekulzustande ohne h d e r u n g  der Multiplizitat (,,internal 
conversion") oder rnit h d e r u n g  der Multiplizitat (,,inter- 
system crossover") besprach W. A.  Noyes. Im Falle des Di- 
acetyls und Benzols sollten - in der Gasphase - alle (oder 
praktisch alle) zum ersten Singulettzustand angeregten Mole- 
kiile in den Triplettzustand iibergehen, es sei denn, sie stabili- 
sierten sich durch Fluoreszenzstrahlung. Es gibt allerdings 
Hinweise dafiir, daB der Singulett-Triplett-ubergang eine nur 
geringe Aktivierungsenergie braucht ; jedenfalls erhoht Deu- 
terierung des Benzols die Fluoreszenzausbeute ganz betracht- 
lich. Diese ist nicht unabhangig von der Wellenlange des ein- 
gestrahlten Lichts; um 2350 A wird sie zu Null. Vermutlich 
existiert ein konkurrierender Desaktivierungsprozefl, rnogli- 
cherweise eine Isomerisierung, die schneller verlauft als die 
Abgabe iiberschiissiger Schwingungsenergie - sofern diese 
im angeregten Zustand sehr groB ist. - Wenig ist bislang der 
strahlungslose ubergang (Triplett- + Grundzustand) unter- 
sucht worden; von dieser Moglichkeit ist nicht vie1 mehr be- 
kannt, a k  daB sie prinzipiell besteht. Auch hier diirften Iso- 
merisierungen bei der Desaktivierung eine Rolle spielen. 

Einen Uberblick uber die Chemilurnineszenz in Losung gab 
E. J. Bowen. Chemilumineszenz-Reaktionen sind Vorgange, 
bei denen ein fluoreszenzfahiges Molekiil mit chemischer 
Energie in einen angeregten Elektronenzustand gebracht wird. 
Da 40-70 kcal/Mol fiir eine Lichtemission im sichtbaren Be- 
reich notwendig sind, handelt es sich in der Regel um typische 
Radikalreaktionen. Zwei der brilliantesten Emissionen wer- 
den bei der Oxydation des cyclischen 3-Aminophthalsaure- 
hydrazids und des N.N'-Dimethyldiacridylium-nitrats beob- 
achtet. In beiden Fallen sind die Endprodukte, Aminophthal- 
saure bzw. Methylacridon, die emittierenden Bestandteile. In 
konzentrierten LBsungen des Acridons scheint auch eine 
Energieubertragung auf die Reaktionspartner moglich. Or- 
ganische Hydroperoxyde konnen sich thermisch zu Ketonen 
zersetzen ; ist ein fluoreszierendes organisches Molekiil rnit 
einem ausgedehnten konjugierten Bindungssystem anwesend, 
so wird dieses zuerst in einem Ein-Elektron-ProzeB oxydiert 
und in zweiter Stufe unter Ubergang in das angeregte, fur die 
Luinineszenz verantwortliche Singulett-Niveau wieder redu- 
ziert. Zumindest zwei weitere, wenngleich weniger wirksame 
Mechanismen sind daneben moglich. Ungeklart ist bislang 
noch der Mechanismus der Lichtemission, die bei der thermi- 
schen Dissoziation cyclischer Peroxyde von Molekiilen rnit 
konjugierten Bindungssystemen wie z. B. dem Peroxyd des 
Diphenylanthracens auftritt. Der einfache Dissoziationsvor- 
gang 

A02 -+ A + 0 2  

liefert nicht genugend Energie fiir ein Quantum im sicht- 
baren Spektralbereich. 
Moglich ware 

A02 + 3 A + 3 0 2  

die Photopinakolisierung von Triplett-Benzophenon durch 
Substituenten stark beeinflu& wird: bestimmte ortho-Substi- 
tuenten verhindern die Reaktion infolge intermediarer Tauto- 
merisierung; daI3 auch meta- und para-Substituenten die Re- 
aktionsfahigkeit tiefgreifend verandern, muB auf deren Riick- 
wirkung auf die elektronischen Energieniveaus zuriickgefiihrt 
werden. Es blieb bislang unklar, wie diese Effekte wirksam 
werden. Insbesondere fehlte eine Erklarung dafiir, daI3 z. B. 
NHz-Substituenten sehr wirksam sind, Halogene indessen 
praktisch keinen EinfluB haben, daB dasp-Methoxy-Derivat 
sehr reaktionsfreudig, das p-Hydroxy-Derivat hingegen inert 
ist. Neue Messungen von Absorptions- und Phosphoreszenz- 
spektren, von Quantenausbeuten und Lebensdauern sowie 
neue Studien von Intermediarstufen rnit Hilfe der Blitzlicht- 
photolyse ermoglichen eine eindeutige Interpretation dieser 
Phanomene: zusatzlich zu n 3 x*- und x + x*-Zustanden 
spielen Ladungsiibertragungszustande in den rnit Elektronen- 
donatoren (OH, OCH3, NH2) substituierten Derivaten eine 
Rolle; die Reaktionsfahigkeit ist immer dann gering, wenn die 
Ladungsiibertragungs-Niveaus die niedrigsten sind, da der 
Carbonyl-Sauerstoff in diesen Fallen eine hohe Elektronen- 
dichte aufweist. Die verschiedenartige Wirkung von Hydroxy- 
und Methoxy-Substituenten wird durch eine rasche Entproto- 
nierung der Hydroxygruppe im angeregten Zustand verur- 
sacht. pK-Messungen im Grund-, Triplett- und angeregten 
Singulett-Zustand sichern diese Deutung. 

Eine Bestatigung findet diese Interpretation der unterschied- 
lichen Pinakolisierungstendenz substituierter Benzophenone 
im EinfluB der Losungsmittel auf die relative Lage der n + 
x*- ,  x -+ x * -  und Ladungsiibertragungs-Ubergange und auf 
die damit verkniipfte Reaktionsfahigkeit. Beispielsweise ent- 
reiBen bestimmte Benzophenon-Derivate nach der Photoan- 
regung zwar Paraffinen, nicht jedoch Alkoholen den Wasser- 
stoff. 

uber neuere Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von G .  0. 
Schenck berichtete K.  Gollnick : Zum Wirkungsgrad von 
Fluorescein und dessen Tetrabrom-, Tetrajod- und Tetrajod- 
tetrachlor-Derivaten als Sensibilisatoren in der 02-ubertra- 
gung auf Dimethylfuran: spektroskopische Daten ermogli- 
chen die Berechnung der absoluten Geschwindigkeitskon- 
stanten und darnit der Halbwertszeiten der Sensibilisatoren 
in den angeregten Singulett- und Triplett-Zustanden sowie 
die Berechnung der Quantenausbeuten der Fluoreszenzstrah- 
lung, des IS(O)-ubergangs und der Sauerstoffiibertragungs- 
reaktion. Die Halogensubstitution im Sensibilisator bleibt 
praktisch ohne EinfluB auf die Lebensdauer des angeregten 
Singulett-Zustandes, erhoht andererseits betrachtlich sowohl 
die lS(0) + SO- als auch die lS(0) + 3S(O)-ubergange. Folg- 
lich wird die Quantenausbeute der Triplettbildung durch 
schwere Halogene im Fluorescein stark erhoht. Dieser Effekt 
ist im Hinblick auf die Spin-Bahn-Kopplung verstandlich. 
Als Konsequenz der sehr kurzen Lebensdauer von IS(0) wird 
die 02-iibertragende Species praktisch ausschlieBlich aus der 
Umsetzung von %(O) rnit Sauerstoff gebildet. 
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