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Der Soret-Koeffizient von Benzol-Tetrachlor-
kohlenstoff

Von H. Korschixe

Max-Planck-Institut fiir Physik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 93 [1962] ; eingegangen am 23. Dezember 1961)

Kiirzlich haben TyrreLr und Firta ! Messungen des
elementaren Effekts mit der Methode der optischen
Lichtablenkung angestellt, aus denen sie schliellen, dal}
das Vorzeichen des Sorer-Koeffizienten nicht, wie die bis-
herigen Messungen 2 ergeben, positiv ist — das Benzol
geht zur heilen Seite der Apparatur —, sondern nega-
tiv, was bedeutet, dall vielmehr der Tetrachlorkohlen-
stoff an die heifle Seite wandert.

Um eine unabhingige Priifung zu bekommen, wur-
den die Stromungs- und Anreicherungsverhiltnisse
einer hierzu konstruierten flachen Apparatur untersucht.
Bei der Kombination von elementarem Thermodiffu-
sionseffekt mit einer Umlaufstromung tritt, wie zuerst
pE Groor, HoocExsTrAATEN und Gorter ® gezeigt haben,
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Eine Methode zur Bestimmung der Polarisation
von Triplett-Triplett-Ubergiingen in organischen
Farbstoffmolekeln

Von Frieprica Dorr, Jurivs Kery, Jircen THiEs
und VALENTIN ZANKER

Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 93—94 [1962] ; eingegangen am 27. Dezember 1961)

Es wird eine Methode beschrieben, mit der an anisotrop
angefirbten Folien die Polarisation der optischen Uberginge
zwischen angeregten Triplett-Zustinden von Molekeln mit
Singulett-Grundzustand bestimmt werden kann.

Das Termschema organischer Molekeln hat i. allg.
folgenden Aufbau!-2 (Abb.1): S;=Grundzustand;
A (S) =erlaubte Absorptionsiiberginge aus Sj; F=
Fluoreszenz; 7=Lebensdauer; J=strahlungslose Uber-
ginge; A (T) =erlaubte Absorptionsiibergédnge aus T, .

T, wird besetzt durch intensive Einstrahlung in die
S—S-Absorptionsbanden. Bei Acridinfarbstoffen konn-
ten in eingefrorener Losung bis zu 90% der Farbstoff-
molekeln auf T, angeregt und die T-T-Absorptions-
banden A (T) gemessen werden® % 9. Wegen ihrer In-
tensitdt muf} es sich dabei um Dipoliibergéinge handeln;
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manchmal eine Umkehrung der Stromungsrichtung auf
(., Vergessener Effekt™). Reichert sich nimlich der spe-
zifisch schwerere Stoff eines bindren Gemisches an der
heilen Seite stark an, so kann er die durch die ther-
mische Ausdehnung verursachte Aufwirtshewegung in
ihr Gegenteil verkehren. Die Fliissigkeit sinkt dann an
der heiflen Seite nach unten. Nach TyrrerL sollte die-
ser Fall beim vorliegenden Gemisch eintreten. Jedoch
ergab die mikroskopische Beobachtung der Umlaufstro-
mung (mit Graphitflocken als Indikator) in jedem Falle
ein Aufsteigen der Fliissigkeit an der heilen Seite und
eine Anreicherung des Benzols im oberen Vorratsvolu-
men in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der frii-
heren Messungen 2.

Um mogliche Entmischungseffekte, hervorgerufen
durch unterschiedliche Loslichkeit von Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff in elastomeren Dichtungsmate-
rialien zu vermeiden, besall die Apparatur nur Queck-
silber- und Metalldichten. Die Molkonzentration des
Tetrachlorkohlenstoffs betrug jeweils 0,05; 0,1 und 0,2.
Die mittlere Temperatur war 30°.
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die Ubergangsmomente miissen eine meBbare Polarisa-
tion relativ zum Molekelgeriist haben. Die Konzentra-
tion auf T, wird durch die Abnahme der S, — S;-Ex-

tinktion ermittelt.
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Die Polarisation der S—-S-Ubergiinge kann auf ver-
schiedene Weise bestimmt werden . Eine Methode be-
steht darin, die Molekeln an einer anisotropen Folie
(z. B. angereckter Polyvinylalkohol) aus gesittigter wés-
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seriger Losung zu adsorbieren oder eine so angeférbte
Folie feucht oder warm ca. 4-fach zu recken und dann
ihre Absorption nacheinander in parallel und senkrecht
zur Reckrichtung polarisiertem Licht zu messen % 7. Es
ergibt sich, daB lingliche Molekeln zu ca. 90% mit ihrer
Léangsrichtung parallel zur Reckrichtung in der Folie
liegen. Kithlt man eine solche Folie in einer Tieftem-
peraturkiivette (Beschreibung siehe %), so kann man
— ebenso wie in eingefrorener Losung — T, anreichern
und, da auch die angeregten Molekeln orientiert blei-
ben, die Richtung der T-T-Uberginge mit polarisiertem
Licht messen. (In der Folie ist tiefe Temperatur nicht
unbedingt erforderlich, da hier die Stofizahl wesentlich
geringer als in Losung ist.)

Die Messungen wurden mit einem ZEISS-Spektral-
photometer PMQ II ausgefiihrt. Die Tieftemperatur-
kiivette stand vor dem Eintrittsspalt. Das Mellicht
wurde mit Polarisationsfolien von E. Kdsemann,
Oberaudorf, vorpolarisiert. Fiir 2=300—700 nm ver-
wendeten wir die Type W 54/Ks-MIK, fiir 700 —1500
nm die Type HR 2. Sie waren vorher mit einem Grax-
Prisma gepriift worden. Die gereckten PVA-Folien wa-
ren auch ohne Farbstoff bei 1.1 x deutlich dichroitisch;
dies driickt sich in den Extinktionswerten fiir T-T-Uber-
gidnge aus (s. unten).
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Bestimmung der Energieliicke des supraleitenden
Tantals mit Hilfe des Tunneleffektes

Von Isorpe Dierrich

Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG., Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 94—96 [1962] ; eingegangen am 29. Dezember 1961)

Die direkte Bestimmung der Energieliicke im supra-
leitenden Zustand und Aussagen iiber die Besetzungs-
dichte in der Randzone sind seit kurzem durch Unter-
suchungen des Tunneleffektes an Supraleitern ermog-
licht. In Abb. 1 ist das Energieschema fiir zwei durch
eine diinne isolierende Schicht getrennte Supraleiter ge-
zeigt. Fiir die Besetzungsdichte des Leitungsbandes ist
wie bei Fraxz! am Zonenrand ein Maximum einge-
zeichnet. Die aus dem Schema abgeleitete Strom-Span-
nungs-Charakteristik ist in Abb. 2 skizziert, wobei fiir
das folgende vor allem der steile Stromanstieg zu be-
achten ist, der auftritt, sobald die angelegte Spannung
&1 +¢&, der halben Summe der Energieliicke beider Me-
talle entspricht.
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Zur Anregung verwendeten wir eine Hg-Lampe HBO
200 an Gleichstrom; mit der Filterkombination CuSO,-
Losung, UG 11, GG 3 und BG 17 lag die grofite Inten-
sitit bei 366 nm. Die Erregung durch das MeBlicht ist
vernachldssigbar. Ahnliche Messungen wurden auch mit
dem registrierenden ZEISS-Spektralphotometer RPQ
20 A nach geeignetem Umbau (Umkehr des Strahlen-
ganges) in einer Spezialkiivette ¢ ausgefiihrt.

MeBbeispiele ? (ausgefithrt am PMQII): 3,6-Di-
aminoacridinkation (=Proflavinkation) auf PVA, T —
ca. 100 °K.

Ohne Erregung: 4(Sy,—S;) =468 nm; E;=Extink-
tion fiir elektrischen Vektor parallel Reckrichtung =1,5;
E| =0.

Mit Erregung: %(Ty—T;) =1100 nm, ca. 45% auf
Ty; Ey=0,45; E| =1,3.

Der Winkel zwischen dem S;—S;- und dem T,—T;-
Ubergangsoszillator ergab sich aus mehreren Messun-
gen zu 86 +5°. Da aus theoretischen Griinden ® S, —S;
in der Langsrichtung der Molekel polarisiert ist, schlie-
Ben wir daraus, dal der T;—T;-Ubergang in der kur-
zen Molekelachse oder senkrecht zur Molekelebene po-
larisiert ist. Weitere Ergebnisse siehe Anm. °.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir sachliche und personelle (J. Kerx und
J. Tuies) Hilfe.
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Helv. Chim. Acta 36,

Untersuchungen iiber den Tunneleffekt an Supralei-
tern wurden bisher an Aufdampfschichten von Al, In,
Sn und Pb durchgefiihrt 2%, auflerdem an massivem
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Abb. 1. Energieschema fiir den Tunneleffekt. — — — Ferwi-

Kante, 2 ¢ Breite der verbotenen Zone, ¢ Austrittsarbeit.

n Besetzungsdichte des Leitungsbandes, /// gefiilltes Band.
M 1 Metall 1, M 2 Metall 2, IS Isolierschicht.
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