
kann, ist auch die Injektion von Fehlstellen als Folge der 
Chemisorption experimenteller Nachpriifung zuganglich. 
Oft durchlauft die Chemisorption nacheinander drei Stadien: 
1. Chemi-Adsorption (Oberflachenatome sind noch auf 
ihren urspriinglichen Gitterplatzen). 
2. Korrosive Chemisorption (Umgruppierung von Oberfla- 
chen- und Adsorbatatomen). 
3. Liganden-Chemisorption (die bei (2) nach au0en gewan- 
derten Metallatome oder -ionen vervollstandigen ihre Ligan- 
denzahl durch erneute Chemisorption). 

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 3. November 19671 
[VB 1071 

Die Bedeutung dieser Untersuchungen besteht einmal in der 
Moglichkeit, die diffusionsbestimmte Kinetik der Molekiil- 
komplex-Bildung in Abhangigkeit von verschiedenen Para- 
metern (Losungsmittel, Temperatur, Druck usw.) zu studie- 
ren und zum anderen darin, da0 die Heteroexcimeren - die 
aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften leicht nach- 
zuweisen sind - als Intermediarprodukte bei Redoxreaktio- 
nen auftreten konnen. 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 6. November 19671 
V B  1081 

[*I Prof. Dr. A. Weller 
Max-Planck-Institut fur Spektroskopie 
34 Gottingen, BunsenstraDe 10 

[*I Prof. Dr. W. M. H. Sachtler 
Koninklijke / Shell-Lahoratorium, Amsterdam 
Badhuisweg 3 
Amsterdam (Niederlande) 

[l ] A. H. Eoonsfra, Dissertation, TH Eindhoven, 1067. 
[2] A. A. Holscher u. W .  M .  H.  Sachtler, Discuss. Faraday SOC. 
41, 29 (1966). 

Bildung und Eigenschaften von Molekiilkomplexen 
im angeregten Zustand 

Von A.  Weller[*]  

Im Fluorescenzspektrum von Losungen. die sowohl Elektro- 
nenacceptor- (A) wie Elektronendonatormolekule (D) ent- 
halten, kann man die Bildung angeregter charge-transfer- 
Komplexe A-D+ (Heteroexcimere) am Auftreten einer lang- 
welligen, nichtstrukturierten Fluorescenzemission erkennen, 
das von keiner entsprechenden Veranderung im Absorptions- 
spektrum begleitet wird. Diese im Grundzustand instabilen 
Molekiilkomplexe entstehen nach 

x+  D + A-D+ oder 6+ A + D+A- 

durch diffusionsbestimmte Reaktionen zwischen einem ange- 
regten und einem nicht angeregten Molekiil mit einer Bil- 
dungsenthalpie (- AH) von einigen kcal/mol, die bei hoherer 
Temperatur (wenn auch die Riickreaktion eintritt) aus der 
Temperaturabhangigkeit der relativen Fluorescenzintensi- 
taten ermittelt werden kann. 

Fur die Wellenzahl des Maximums der Komplexemission er- 
gibt sich aus einer einfachen Energiebetrachtung: 

Kondensation von D-Glucose mit aromatischen 
Systemen in fliissigem Fluorwasserstoff 

Von F. Micheel [ *I 

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe 111 kondensie- 
ren mit Aldosen in fliissigem Fluorwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur in nucleophiler Reaktion zu Hochpolymeren. Die 
Substitutionsstelle kann durch Kondensation mit [1-14C]-~- 
Glucose und Oxidation zur Carbonsaure ermittelt werden. 
Carbazol gibt eine polymer-homologe Reihe von Kondensa- 
tionsprodukten. In allen Fallen liegen C-C-Bindungen vor. 
und die OH-Gruppen des Zuckerteils lassen sich acetylieren. 

Steinkohlen verschiedenen Alters geben als aromatische Sy- 
steme ebenfalls Kondensationsprodukte (Markierung mit 
[1-~4C]-~-Glucose; glykosidisch gebundene D-GluCOSe wird 
durch Hydrolyse entfernt) [21. Auch reinster Graphit 
(99,999 % C) kondensiert unter Ausbildung kovalenter Bin- 
dungen (0,6-1,8 % [1-14C]-~-Glucose) 131. Alle Kondensa- 
tionsprodukte sind frei von wasserloslichen Selbstkonden- 
sationsprodukten der D-Glucose. Aus Benzol und [l-14C]-~- 
Glucose wird neben anderen Kondensationsprodukten Tri- 
phenylmethan erhalten, dessen tertiares markiertes C-Atom 
aus der D-Glucose stammt (Ausbeute: IS%, bezogen auf 
D-GluCOSe). Aus Toluol und [1-14C]-D-GluCoSe entsteht ne- 
ben einem Methylanthracen ein in Losung blau fluorescie- 
render Kohlenwasserstoff C24H24, [a], = -44 (Benzol). 
der noch aliphatische Reste enthalt (Ausbeute: ca. 4%, be- 
zogen auf D-Glucose). 

[GDCh-Ortsverband Harz, am 27. Oktober 1967 in Claus- 
thal-Zellerfeld] [VB 1061 

Hierbei ist IPD die Ionisierungsenergie der Donatormolekiile, 
EAA die Elektronenaffinitat der Acceptormolekiile, C + U 
die Coulomb- und Resonanzenergie im Komplex, AH ?!,+ 
die Solvatationsenergie des Komplexes und ahep die Ab- 
stoBungsenergie zwischen A und D im Grundzustand des 
Komplexes. Die Giiltigkeit dieser Beziehung wurde an einer 
groBeren Zahl von Acceptor-Donator-Systemen unter Ver- 
wendung substituierter und unsubstituierter Aromaten und 
zahlreicher Losungsmittel gepriift und bestatigt die Richtig- 
keit der Annahme iiber den charge-transfer-Charakter der 
angeregten Molekiilkomplexe. Auch ist es dadurch moglich, 
die Resonanzenergie U abzuschatzen, die auf die Beteiligung 
lokalisiert angeregter Strukturen 

AD 4+ A-D+ 4+ AD 

im Komplex zuriickgefiihrt werden kann. 

Im System Naphthalin (D) / p-Dicyanbenzol (A) konnte bei 
hbheren Konzentrationen die Bildung angeregter Tripel- 
komplexe (DD)+A- nachgewiesen werden, die bei Tempera- 
turzunahme teilweise zu D und D+A- (angeregt) dissoziieren. 

[*I Prof. Dr. F. Micheel 
Organisch-Chemisches Institut der Universitlt 
44 Munster. Hindenburgplatz 55 

[l] F. Micheel u. L. Rensmonn, Makromolekulare Chem. 65, 26 
(1963); A. H .  Haines u. F. Micheel, ibid. 80, 74 (1964); F. Micheel 
u. H. Lichr, Tetrahedron Letters 1965, 3701; F. Micheel u. 
H .  Lichf, Makromolekulare Chem. 103, 91 (1967). 
121 F. Micheel u. D. Laus, Brennstoff-Chem. 47, 345 (1966). 
[3] F. Micheel, Vortrag auf dem Internat. Symposium uber die 
Chemie der Kohlenhydrate, Kingston (Ont.). Juli 1967; Vortrag 
in Osaka, 13. Okt. 1967. 

m e r  das reaktionskinetische Prinzip 
der erregbaren Systeme 

Von W. Seidelr.1 

Vor rund 70 Jahren beobachtete W. Osfwald[l l  im Verhalten 
des Systems Fe/HNO3 auffallende Analogien zu Erscheinun- 
gen, die aus der Reizphysiologie bekannt waren. Dieser Be- 
fund lie0 ein verallgemeinerungsfiihiges reaktionskinetisches 
Prinzip vermuten, das keine Spezialitat der belebten Natur 
ist. In der Tat sind viele solcher sogenannter ,.kinetkcher" 
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